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Introduction
Les compose´s interme´talliques de terre-rare sont un terrain d’investigation privile´gie´ des fondements
microscopiques du magne´tisme. A la diffe´rence des syste`mes me´talliques 3d, le caracte`re localise´ du
magne´tisme 4f y facilite les analyses, ce qui permet d’envisager le de´tail des me´canismes d’interaction
au sein des phases ordonne´es. C’est ainsi l’un des rares contextes de physique du solide ou` l’on peut
confronter, jusqu’a` un niveau quantitatif, les mode`les avec l’expe´rience.
Dans le cas de l’antiferromagne´tisme des syste`mes de syme´trie multiaxiale, plus particulie`rement cu-
bique, une description fonde´e sur une anisotropie a` un ion associe´e a` des couplages de paires isotropes
conduit a` un e´tat fondamental de de´ge´ne´rescence e´leve´e. Celle-ci e´tant syste´matiquement leve´e, il faut
envisager des sche´mas de couplage plus e´labore´s entre les ions magne´tiques. Cet impe´ratif est confirme´
par la complexite´ des phe´nome`nes observe´s dans ces syste`mes : transitions magne´tiques du premier ordre
a` TN , successions de phases antiferromagne´tiques, structures exotiques (notamment multiaxiales), effets
magne´toe´lastiques, anisotropie autre que celle du champ cristallin, etc.. Ces comportements, impossibles
a` appre´hender sur la seule base de l’e´change de type Heisenberg, mettent en cause d’autres acteurs
que les spins e´lectroniques. En recherchant d’autres degre´s de liberte´, susceptibles d’intervenir dans les
me´canismes d’interaction, on est force´ de s’inte´resser aux modifications de la distribution de charge dans
le cristal.
Ce travail est consacre´ a` l’e´tude the´orique et expe´rimentale de deux modes de redistribution de cette
charge : la de´formation de la couche 4f et le de´placement des ions terre-rare. Ils correspondent a`
l’e´mergence de parame`tres d’ordre secondaires au coˆte´ d’un parame`tre d’ordre principal magne´tique : ce
sont, respectivement, les composantes multipolaires 4f et le vecteur de´placement de l’ion terre-rare.
Dans une premie`re partie the´orique sont expose´s des mode`les, reposant sur l’approximation du champ
moyen, qui permettent d’expliciter la relation entre la distribution de la charge et l’ordre magne´tique.
Pour une structure magne´tique donne´e, il est ainsi possible de de´duire les structures multipolaires et/ou de
de´placements qui l’accompagnent, ainsi que la correction e´nerge´tique associe´e. Celle-ci permet d’expliquer
la leve´e de de´ge´ne´rescence qui conduit a` la stabilisation d’un e´tat antiferromagne´tique particulier. L’in-
tervention de cette correction peut aussi de´terminer l’existence de plus d’une phase antiferromagne´tique
et celle d’une transition magne´tique du premier ordre a` TN .
L’aspect expe´rimental est ensuite de´veloppe´ par l’introduction d’outils ne´cessaires a` la caracte´risation de
la redistribution de charge dans l’e´tat antiferromagne´tique. La diffraction des rayons X doit permettre
d’en re´ve´ler les nouvelles pe´riodicite´s. Pour l’e´tude de celles dues aux multipoˆles 4f , nous avons de´veloppe´
le formalisme en ope´rateurs de Stevens de la diffusion Thomson. Bien que les amplitudes de diffusion
pre´vues soient faibles, elles restent mesurables graˆce au flux du rayonnement synchrotron. Celui-ci permet
de de´tecter, par les outils classiques de la cristallographie, les de´placements atomiques organise´s en ondes
statiques. Au niveau macroscopique, nous montrons l’importance d’une e´tude syste´matique de l’aniso-
tropie magne´tique des e´tats ordonne´s. Celle-ci est re´ve´latrice du type d’abaissement de syme´trie qui
survient avec l’ordre magne´tique et elle permet, lors d’autres investigations sur monocristal, de re´soudre
les difficulte´s dues a` la partition en domaines : une orientation bien choisie du champ magne´tique ap-
plique´ induit un e´tat monodomaine. Cette me´thode est exploite´e pour la mesure de la magne´tostriction
spontane´e de l’e´tat antiferromagne´tique. Celle-ci repose sur une technique de dilatome´trie qui, via la
de´formation du re´seau, donne acce`s aux modifications de la distribution 4f en centre de zone.
La mise en oeuvre de ces outils the´oriques et expe´rimentaux est ensuite expose´e pour quelques exemples
de compose´s antiferromagne´tiques parmi les se´ries RMg et RB6.
Une dernie`re partie est consacre´e a` des perpectives d’e´tude inspire´es par l’observation de phe´nome`nes
displacifs dans les hexaborures de terre-rare. Il s’agira d’e´tudier, de fac¸on plus ge´ne´rale, l’influence des
de´placements atomiques au sein des e´tats d’ordre de compose´s a` cages.
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Premie`re partie
MODELISATION ET
FORMALISME
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Chapitre 1
Multipoˆles 4f et ordre magne´tique
En plus de ses degre´s de liberte´ de spin, un ion terre rare posse`de 1 une de´ge´ne´rescence orbitale
qui laisse a` la couche 4f la possibilite´ de se de´former. Cette de´formation consiste en une redistribution
angulaire de la densite´ e´lectronique, de´crite via des composantes multipolaires e´lectriques (voir la figure
1). Dans un cristal, elle apparaˆıt de`s l’e´tat paramagne´tique, le champ cristallin forc¸ant la distribution
4f a` adopter les syme´tries du site occupe´ (figure 1c). Hormis le cas d’une anisotropie uniaxiale (figure
1b), cette de´formation due au champ cristallin ne correspond ge´ne´ralement pas a` une leve´e totale de
la de´ge´ne´rescence orbitale. Les niveaux de champ cristallin qui sont forme´s peuvent ainsi conserver une
aptitude a` la de´formation. Celle-ci est d’autant plus marque´e que le syste`me est de haute syme´trie. C’est
en particulier le cas de la syme´trie cubique pour laquelle les moments quadrupolaires de la distribution
4f sont nuls a` l’e´tat paramagne´tique. Ils restent ainsi disponibles vis-a`-vis de toute sollicitation pouvant
abaisser l’e´nergie du syste`me. S’il existe un me´canisme mettant en relation les moments quadrupolaires
de site a` site, on peut envisager le de´veloppement d’e´tats d’ordre quadrupolaires a` basse tempe´rature.
Figure 1.1 – Coupes e´quatoriales sche´matisant la densite´ e´lectronique 4f d’un ion terre-rare de moment
orbital non nul. Gauche : cas d’un ion libre, Centre : cas d’un ion en syme´trie uniaxiale provoquant l’ap-
parition d’une composante quadrupolaire, Droite : cas d’un ion en syme´trie multiaxiale avec apparition
d’une composante hexade´capolaire (multipoˆle d’ordre 4).
Si l’existence de ceux-ci a e´te´ effectivement constate´e pour certains syste`mes de terre rares [1, 2], ils
rele`vent cependant de l’exception. Ils sont alors la conse´quence de me´canismes de type Jahn-Teller ou de
couplages dits quadrupolaires, selon que les vecteurs principaux de l’interaction sont des phonons ou des
e´lectrons de conduction. La rarete´ de ces e´tats s’explique par la faiblesse des couplages entre quadrupoˆles,
peu compe´titifs avec les couplages d’e´change entre spins. Dans ces conditions, la tre`s grande majorite´ des
syste`mes me´talliques de terres rares s’ordonne magne´tiquement a` une tempe´rature nettement supe´rieure
a` celle d’un e´ventuel ordre quadrupolaire. Du fait du couplage spin-orbite, cette mise en ordre des spins
1. Sauf cas des ions ayant un terme fondamental de moment orbital total L = 0.
7
est indissociable de celles des orbites : l’ordre magne´tique qui s’e´tablit est e´galement un ordre quadrupo-
laire. En revanche, la syme´trie des multipoˆles e´lectriques dans le renversement du cours du temps interdit
la re´ciproque : un ordre quadrupolaire n’induit aucun ordre magne´tique.
On s’inte´resse ici au roˆle joue´ par cet ordre quadrupolaire qui accompagne l’ordre magne´tique. L’e´mergence
de moments multipolaires contraint le re´seau du cristal qui se de´forme en accord avec la syme´trie de
la structure magne´tique : c’est le phe´nome`ne de magne´tostriction spontane´e. En plus de ce couplage
avec le re´seau, les quadrupoˆles 4f des diffe´rents sites sont en interaction : a` l’arrangement quadrupo-
laire qu’ils forment correspond un terme d’e´nergie collective qui intervient dans la stabilisation de la
structure magne´tique. Les couplages entre quadrupoˆles e´tant souvent de nature antiferroquadrupolaire,
on explique ainsi la fre´quence des structures magne´tiques multiaxiales dans les compose´s cubiques de
terres rares. En plus de cette se´lectivite´ vis-a`-vis des structures magne´tiques [3], les couplages quadrupo-
laires affectent l’ordre des transitions magne´tiques ainsi que les valeurs de leurs tempe´ratures et champs
critiques. Dans une approche de type Landau des transitions magne´tiques, les termes quadrupolaires
interviennent en effet a` partir de l’ordre 4 du de´veloppement de l’e´nergie libre en fonction du parame`tre
d’ordre magne´tique.
1.1 Multipoˆles 4f induits par une structure magne´tique
Le but est ici d’e´tablir une me´thode permettant de de´finir, pour une structure magne´tique de
haute syme´trie donne´e, la structure multipolaire 4f avec laquelle elle coexiste. On entend par struc-
ture magne´tique de haute syme´trie, les organisations magne´tiques telles que :
- une seule e´toile de vecteurs d’onde intervient,
- les moments sont d’amplitude uniforme,
- les moments pointent selon des directions d’une seule famille d’axes de haute syme´trie.
Ces conditions, qui tendent a` concilier minimum d’e´nergie d’e´change et d’anisotropie, ne sont pas aussi
restrictives qu’il y paraˆıt. Elles sont d’ailleurs ve´rifie´es pour la tre`s large majorite´ des e´tats ordonne´s
observe´s dans ces syste`mes cubiques.
La relation de cause, la structure magne´tique, a` l’effet, la structure multipolaire, n’a pas ici l’ambi-
tion d’eˆtre quantitative. Il s’agit, en conside´rant les syme´tries de la structure magne´tique, d’identifier
les composantes multipolaires qui apparaissent et de pre´ciser les vecteurs d’onde selon lesquels elles se
propagent. Pour re´soudre cette question, nous avons propose´ deux me´thodes : l’une est base´e sur l’identi-
fication syste´matique des syme´tries perdues par le site de terre rare dans l’e´tat magne´tique. Elle est donc
semblable au traitement d’un proble`me de champ cristallin [4]. L’autre envisage les multipoˆles comme la
conse´quence du champ moyen qui s’exerce sur le site conside´re´ [3]. Toutes deux rendent compte de l’abais-
sement magne´tique de la syme´trie locale et sont heureusement e´quivalentes dans leurs pre´dictions. On
pre´fe`rera ici la seconde qui est analytiquement la plus souple, particulie`rement lorsqu’il s’agit d’e´tendre
l’analyse aux termes multipolaires d’ordre 4 et 6.
1.1.1 Description de la Me´thode
Elle est base´e sur les proprie´te´s de transformation des multipoˆles qui sont vus comme le re´sultat de
l’action du champ moyen d’e´change. Pour les structures magne´tiques de haute syme´trie, seules conside´re´es
ici, le champ moyen est une simple proportion du moment magne´tique et tous les sites magne´tiques sont
e´quivalents au site origine a` une transformation du groupe du cube pre`s. Il en va donc pour les moments
multipolaires comme pour le moment magne´tique ; si l’on connaˆıt ceux du site origine O, on peut les
de´duire pour un site quelconque i par la meˆme transformation que celle applique´e au moment magne´tique.
Toute composante multipolaire est au de´part de´finie a` partir des coordonne´es carte´siennes x, y et z des
e´lectrons 4f . Pour de´duire les composantes multipolaires au site i, il suffit donc de savoir comment se
transforment (x, y, z) lorsque l’on passe de O a` i.
Prenons pour exemple la repre´sentation irre´ductible Γ 3 (γ) du cube pour le cas des quadrupoˆles. En
notation de Stevens, les composantes multipolaires γ sont repre´sente´es par le vecteur {〈O02〉,
√
3〈O22〉}.
Celui-ci se transforme comme les fonctions {3 z2−r2,√3 (x2−y2)}. La donne´e de la structure magne´tique
ne permet pas de savoir ce que deviennent (x, y, z) en passant de O a` i, mais ce qu’il advient des valeurs
statistiques (mx,my,mz) des composantes du moment magne´tiquem. On peut cependant observer que
{3 z2− r2, √3 (x2− y2)} se transforme a` son tour comme {3m2z−m2,
√
3 (m2x−my2)}. On profite ici du
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fait que les puissances paires des coordonne´es d’espace, contrairement a` celles impaires, se transforment
identiquement a` leurs homologues magne´tiques.
A` partir des coordonne´es magne´tiques, il est donc possible de fabriquer des expressions des composantes
multipolaires posse´dant les proprie´te´s de transformation requises. Toujours dans l’exemple choisi des
composantes quadrupolaires γ, conside´rant un site quelconque i, on pourra e´crire :
〈O02〉i = cγ2(3 mzi2 −m2)
〈O22〉j = cγ2(mxi2 −myi2)
(1.1)
ou` (mxi ,myi ,mzi) sont les composantes du moment magne´tique au site i. Le scalaire c
γ
2 , commun
a` tous les sites de terre rare, est un facteur de´pendant de la tempe´rature. A` une tempe´rature donne´e,
il peut eˆtre de´termine´ a` partir des valeurs a` l’origine des composantes quadrupolaires et magne´tiques.
Dans le cas ou` le champ moyen d’e´change tend vers ze´ro, soit au voisinage d’une transition magne´tique
du deuxie`me ordre, cγ2 peut s’identifier avec une susceptibilite´ quadrupolaire [5].
En utilisant des polynoˆmes magne´tiques approprie´s, cette me´thode s’applique a` toutes les composantes
multipolaires d’ordres 2, 4 et 6. Si l’on veut espe´rer quelques simplifications, le choix des de´finitions de ces
composantes n’est pas indiffe´rent. De ce point de vue, il faut rappeler que la pe´riodicite´ d’une structure
de haute syme´trie peut s’identifier avec la re´currence de certaines transformations du cube. Les quantite´s
qui ont les meˆmes proprie´te´s de transformation partagent donc les meˆmes pe´riodicite´s et vecteurs d’onde.
Il est donc avantageux d’utiliser des de´finitions des composantes multipolaires qui se transforment selon
les repre´sentations irre´ductibles du groupe Oh . Comme nous le verrons, pour une meˆme repre´sentation,
les re´sultats de l’analyse a` l’ordre 2 s’appliquent imme´diatement aux ordres 4 et 6. Les de´finitions des
composantes multipolaires cubiques que nous utilisons sont celles donne´es par Morin et Schmitt [5] qui
comple`tent celles de Hutchings [6]. Leurs expressions sont reporte´es dans l’annexe A.
Pour exprimer les 27 composantes multipolaires, il faut e´crire leurs polynoˆmes magne´tiques associe´s,
c’est-a`-dire ayant les meˆmes proprie´te´s de transformation. Dans les expressions des polynoˆmes multi-
polaires des coordonne´es d’espace, on remplace donc x par mx, y par my et z par mz, pour obtenir
les 27 polynoˆmes magne´tiques de base des repre´sentations Γ 1, Γ 2, Γ 3, Γ 4, Γ 5. Leurs de´finitions sont
rassemble´es dans le tableau 1.1. Ce dernier est organise´ de telle sorte que les vecteurs de base e´quivalents
d’une repre´sentation donne´e, mais d’ordres diffe´rents, y partagent une meˆme ligne.
Chaque composante multipolaire s’e´crit ainsi en proportion de son polynoˆme associe´ 2 via une constante
cµn propre a` l’ordre n et a` la repre´sentation µ. Les composantes pleinement syme´triques Γ 1 sont de´ja`
ordonne´es par le champ cristallin. Par de´finition, elles ne peuvent changer lorsque l’on passe d’un site a`
un autre et rele`vent uniquement du centre de zone. Cela n’est pas force´ment le cas des composantes des
repre´sentations Γ 2, Γ 3, Γ 4 et Γ 5. Les vecteurs d’onde mis en jeu de´pendent alors des caracte´ristiques de
la structure magne´tique.
Dans le cadre simplificateur des structures magne´tiques de haute syme´trie, on peut encore re´duire les ex-
pressions du tableau 1.1 en limitant les directions des moments a` la famille d’axes qu’impose l’anisotropie.
2. Les expressions obtenues ne traduisent qu’une relation de principe (syme´trie) avec le magne´tisme. Il ne faudrait pas
en de´duire, par exemple, que des termes multipolaires d’ordre 6 existent pour un compose´ du ce´rium.
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Table 1.2 – Re´duction du tableau 1.1 dans le cas de structures avec des moments selon des axes
quaternaires (Γ3) ou ternaires (Γ5).
Quadrupoˆles Hexade´capoˆles Hexacontate´trapoˆles
〈O02〉 = cγ2 (3 m2z −m2) 〈Oγ,14 〉 = cγ4 m2(3m2z − m2) 〈Oγ,16 〉 = cγ6 m4(3m2z - m2)
Γ3
〈O22〉 = cγ2 (m2x −m2y) 〈Oγ,24 〉 = cγ4 m2(m2x - m2y) 〈Oγ,26 〉 = cγ6 m4(m2x −m2y)
〈Pxy〉 = cε2mxmy 〈Oε,14 〉 = 43cε4m2mxmy
〈Oε1,16 〉 = −
4
3
cε16 m
4mxmy
〈Oε2,16 〉 = −
4
9
cε26 m
4mxmy
Γ5 〈Pyz〉 = cε2mymz 〈Oε,24 〉 = 43cε4m2mymz
〈Oε1,26 〉 = −
4
3
cε16 m
4mymz
〈Oε2,26 〉 = −
4
9
cε26 m
4mymz
〈Pzx〉 = cε2mzmx 〈Oε,34 〉 = 43cε4m2mzmx
〈Oε1,36 〉 = −
4
3
cε16 m
4mzmx
〈Oε2,36 〉 = −
4
9
cε26 m
4mzmx
1.1.2 Exploitation de l’anisotropie magne´tique
Dans les syste`mes cubiques, l’anisotropie magne´tocristalline impose aux moments magne´tiques de
s’orienter selon une seule famille d’axes, ternaires, binaires ou quaternaires. Dans ces conditions, les ex-
pressions du tableau 1.1 montrent que les termes multipolaires des repre´sentations Γ2 et Γ4 s’annulent. En
outre, pour une structure de haute syme´trie, tous les ions terre-rare sont dans des situations e´quivalentes
par syme´trie et ils ont donc en commun les multipoˆles de la repre´sentation Γ1.
Les termes qui ne sont pas ne´cessairement nuls et qui peuvent varier de site a` site rele`vent des repre´sentations
Γ 3 et Γ 5. Ils pre´sentent des simplifications drastiques qui sont regroupe´es dans les tableaux 1.2 et 1.3.
Le tableau 1.2 concentre les expressions des multipoˆles pour des moments selon des axes quatre et trois.
Lorsque les moments s’alignent selon des axes quaternaires, la seule repre´sentation en cause est Γ 3 (γ),
tandis que pour des axes ternaires seuls subsistent les termes en Γ 5 (ε). Le cas des moments aligne´s selon
des axes binaires (tableau 1.3) est celui d’une situation interme´diaire me´langeant les repre´sentations Γ 3
et Γ 5.
En suivant une ligne donne´e des tableaux 1.2 et 1.3, on peut ve´rifier que la de´pendance vis-a`-vis des com-
posantes magne´tiques est la meˆme quel que soit l’ordre du moment multipolaire conside´re´. Les moments
multipolaires des ordres 4 et 6 se propageront donc selon les meˆmes vecteurs d’onde que leur homo-
logue quadrupolaire. En raison de la relation quadratique des quadrupoˆles avec la structure magne´tique,
ces vecteurs d’onde q seront tels que q = k + k′, ou` k et k′ appartiennent a` l’e´toile des propagations
magne´tiques. La description d’une distribution de charge 4f , associe´e a` une structure magne´tique de
haute syme´trie, ne fait donc appel qu’a` un petit nombre de points de la premie`re zone de Brillouin. Les
termes d’ordre 4 et 6 contribuent a` l’asphe´ricite´ 4f de l’e´tat d’ordre, mais n’introduisent pas de nouvelles
pe´riodicite´s par rapport celles des quadrupoˆles.
1.2 Effets de l’e´mergence de termes multipolaires 4f
Parmi les termes de l’hamiltonien usuel de´crivant les ions terre-rare d’un compose´ interme´tallique en
syme´trie cubique (re´fe´rence [5]), il s’en trouve trois qui mettent directement en cause les multipoˆles 4f
via des ope´rateurs multipolaires :
- le champ e´lectrique cristallin.
- le couplage magne´toe´lastique a` un ion.
- les couplages de paires quadrupolaires.
Le premier terme, de´ja` actif en phase paramagne´tique, ne fait intervenir que les multipoˆles pleinement
syme´triques d’ordre 4 et 6. Sur une e´chelle d’e´nergie, il est en ge´ne´ral largement dominant par rapport
aux couplages d’e´change responsables de l’ordre magne´tique. Les modifications d’ordre 4 et 6 qui accom-
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Table 1.3 – Re´duction du tableau 1.1 dans le cas de structures de haute syme´trie avec des moments
selon des axes binaires.
Quadrupoˆles Hexade´capoˆles Hexacontate´trapoˆles
〈O02〉 = cγ2 (3 m2z −m2) 〈Oγ,14 〉 = − 52cγ4 m2(3m2z − m2) 〈Oγ,16 〉 = 14cγ6 m4(3m2z −m2)
Γ3
〈O22〉 = cγ2 (m2x −m2y) 〈Oγ,24 〉 = − 52cγ4 m2(m2x −m2y) 〈Oγ,26 〉 = 14cγ6 m4(m2x −m2y)
〈Pxy〉 = cε2mxmy 〈Oε,14 〉 = −cε4 43 m2mxmy
〈Oε1,16 〉 = cε16 m4mxmy
〈Oε2,16 〉 = −cε26 m4mxmy
Γ5 〈Pyz〉 = cε2mymz 〈Oε,24 〉 = −cε4 43 m2mymz
〈Oε1,26 〉 = cε16 m4mymz
〈Oε2,26 〉 = −cε26 m4mymz
〈Pzx〉 = cε2mzmx 〈Oε,34 〉 = −cε4 43 m2mzmx
〈Oε1,36 〉 = cε16 m4mzmx
〈Oε2,36 〉 = −cε26 m4mzmx
pagnent ce dernier sont donc, en relatif, de peu d’amplitude. Elles peuvent en principe se manifester par
de faibles variations de volume de l’e´chantillon dues aux couplages magne´toe´lastiques aux ordres 4 et 6
[5].
Les second et troisie`me termes mettent en cause les multipoˆles de`s l’ordre 2, celui des quadrupoˆles. On
peut donc en attendre une influence plus significative sur les proprie´te´s de l’e´tat d’ordre magne´tique. Ces
effets restent cependant relativement faibles par rapport aux e´chelles de l’e´change biline´aire ou du champ
cristallin. Dans ce qui suit, on les envisagera sous la forme de corrections du premier ordre apporte´es a`
un e´tat magne´tique de haute syme´trie qui satisfait a` la fois l’anisotropie et l’e´change isotrope.
1.2.1 L’effet magne´toe´lastique : la magne´tostriction spontane´e
On conside`re, pour une assemble´e de N sites, le terme magne´toe´lastique a` un ion, restreint a` l’ordre
des quadrupoˆles et auquel participent les e´nergies e´lastiques [5] :
Hme =
N∑
i=1
[−Bγ(εγ1O02i +
√
3εγ2O
2
2i)−Bε(εε1Pxyi + εε2Pyzi + εε3Pzxi)]
+ 12 N C
γ
0 (ε
γ
1
2
+ εγ2
2
)− 12N Cε0(εε12 + εε22 + εε33)
(1.2)
ou` les εµn de´signent les composantes des modes propres de de´formation du cube (voir le tableau 1.4)
et les Cµ0 sont les constantes e´lastiques du re´seau, ramene´es a` l’atome magne´tique, en l’absence d’effet
magne´toe´lastique et que l’on suppose inde´pendantes de la tempe´rature. On peut remettre en forme
l’hamiltonien ci-dessus, en prenant ici l’exemple de la partie en εγ1 (voir, par exemple, la re´fe´rence [7] ) :
Hme(ε
γ
1 ) = −Bγεγ1
N∑
i=1
O02i +
1
2
NCγ0 (ε
γ
1 )
2 =
1
2
NCγ0 (ε
γ
1 −
Bγ
Cγ0
1
N
N∑
i=1
O02i)
2 − (B
γ)2
2Cγ0
1
N
(
N∑
i=1
O02i)
2 (1.3)
On voit que la minimisation de l’e´nergie associe´e a` cet hamiltonien, par rapport a` la variable macro-
scopique εγ1 , conduit a` la de´formation d’e´quilibre :
εγ1 =
Bγ
Cγ0
1
N
N∑
i=1
〈O02i〉 =
Bγ
Cγ0
O02(o) (1.4)
ou` O02(o) repre´sente la composante de Fourier de < O
0
2 > pour le centre de zone.
En e´tendant cette approche a` toutes les composantes de la de´formation, on obtient la ge´ne´ralisation
pre´sente´e dans le tableau 1.4. Toutes les composantes de Fourier figurant dans ce tableau sont donc
directement de´ductibles de la structure magne´tique via les relations du tableau 1.1. L’analyse de´veloppe´e
en §1.1 permet ainsi de de´finir simplement le mode de magne´tostriction spontane´e associe´ a` une structure
magne´tique.
On constate qu’a` la de´formation d’e´quilibre, l’hamiltonien magne´toe´lastique en εγ1 de l’e´qu. (1.2) peut
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Table 1.4 – De´finition des modes normaux de de´formation du cube (εµn) a` partir des e´le´ments syme´trise´s
(εij) du tenseur de de´formation. La colonne de droite relie ces de´formations aux composantes quadru-
polaires du centre de zone.
Repre´sentation Composante(s) des modes normaux Relation aux quadrupoˆles en o
Γ 1 εα =
1√
3
(εxx + εyy + εzz) -
Γ 3 ε
γ
1 =
√
2
3 [εzz − 12 (εxx + εyy)] εγ1 = B
γ
Cγ
0
O02(o)
εγ2 =
1√
2
(εxx − εyy) εγ2 =
√
3B
γ
Cγ
0
O22(o)
εε1 =
√
2 εxy εε1 =
Bε
Cε
0
Pxy(o)
Γ 5 εε2 =
√
2 εyz εε2 =
Bε
Cε
0
Pyz(o)
εε3 =
√
2 εzx εε3 =
Bε
Cε
0
Pzx(o)
eˆtre remplace´ par un terme effectif de couplages de paires [7] auquel s’en ajoute un d’autoe´nergie :
Hme(ε
γ
1 ) = −
Bγ2
Cγ0
1
N
∑
(i,j)
O02iO
0
2j −
Bγ2
2Cγ0
1
N
N∑
(i=1)
(O02i)
2 (1.5)
Les interactions de paires ainsi mises en e´vidence sont de porte´e infinie, ce qui implique que, pour N
grand, le terme de paires domine celui d’autoe´nergie. Il reste alors la forme effective :
Hme(ε
γ
1 ) = −
Bγ2
Cγ0
1
N
∑
(i,j)
O02iO
0
2j (1.6)
Ce terme rend compte des interactions, transmises via la de´formation du cristal, susceptibles d’engendrer
une transition structurale de type Jahn-Teller coope´ratif [8, 7]. Dans le cas pre´sent, on ne s’inte´resse
pas a` de tels phe´nome`nes, mais a` l’influence de ce terme dans l’e´tat d’ordre magne´tique. En utilisant
l’approximation du champ moyen et prenant en compte les autres composantes quadrupolaires, le terme
magne´toe´lastique introduit une correction e´nerge´tique spe´cifique Eme, ici rapporte´e a` l’atome :
Eme = − 1
2
Bγ2
Cγ0
[O02(o)
2 + 3O22(o)
2] − 1
2
Bε2
Cε0
[Pxy(o)
2 + Pyz(o)
2 + Pzx(o)
2] (1.7)
C’est un terme qui, au voisinage de la tempe´rature d’ordre, peut eˆtre conside´re´ comme un correctif a`
l’e´nergie libre due a` l’e´change et au champ cristallin. Si l’on rame`ne tout au parame`tre d’ordre prin-
cipal magne´tique m (via les e´quations des tableaux 1.2 et 1.3), on voit que le terme magne´toe´lastique
contribuera a` l’ordre 4 en m. Syste´matiquement ne´gatif, il peut conduire a` une transition magne´tique
du premier ordre, en concurrence ou association avec l’effet du champ cristallin. Parmi les syste`mes cu-
biques pre´sentant une telle transition magne´tique du fait des couplages magne´toe´lastiques, on peut citer
les exemples de TbP [9] et TmCu [10].
1.2.2 Couplages quadrupolaires et se´lection de la structure magne´tique
Le terme correctif de l’e´quation 1.7 ne fait intervenir que des couplages quadrupolaires en centre
de zone, via un me´canisme magne´toe´lastique. Il n’est donc pas suffisant pour de´crire la ge´ne´ralite´ des
interactions quadrupolaires. Dans les me´taux, celles-ci interviennent e´galement via d’autres modalite´s
de couplages qui engagent les e´lectrons de conduction. La forme la plus ge´ne´rale, adapte´e a` la syme´trie
cubique, de l’hamiltonien de´crivant ces interactions de paires (i, j) s’e´crit [11] :
Hquad = −
∑
(i,j)
Kγij [O
0
2iO
0
2j + 3O
2
2iO
2
2j ]−
∑
(i,j)
Kεij [Pxyi Pxyj + Pyzi Pyzj + Pzxi Pzxj ] (1.8)
ou` les Kµij , sont les constantes d’interaction quadrupolaire des repre´sentations Γ3 (µ = γ) ou Γ5 (µ = ε)
du groupe du cube.
La situation quadrupolaire associe´e a` l’une des structures magne´tiques de´ge´ne´re´es est imme´diatement
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de´ductible des relations des tableaux 1.1, 1.2 ou 1.3. Les constantes cµn qui interviennent peuvent eˆtre
de´finies a` l’ordre 0 sur la base des seuls termes a` un ion de l’hamiltonien, c’est-a`-dire ici le champ
cristallin. On peut donc, pour toutes les structures en ”compe´tition”, e´valuer et comparer les termes
correctifs d’e´nergie quadrupolaire. L’emploi du champ moyen pe´riodique permet de tirer profit du faible
nombre de vecteurs d’onde quadrupolaires introduits par les structures magne´tiques de haute syme´trie.
On e´crit donc l’e´nergie d’interaction a` partir des se´ries de Fourier quadrupolaires [3] dont le nombre de
termes est limite´, ce qui, rapporte´ a` l’atome magne´tique, restitue :
Equad = −12
{∑
q
Kγ(q)[O02(q)
2 + 3O22(q)
2] +
∑
q
Kε(q)[Pxy(q)
2 + Pyz(q)
2 + Pzx(q)
2]
}
(1.9)
ou`Kµ(q) repre´sente la transforme´e de Fourier des couplages quadrupolaires de syme´trie µ et O02(q) (a`
titre d’exemple) la composante de Fourier de 〈O02〉 pour le vecteur d’onde q. Le terme magne´toe´lastique de
l’e´qu. (1.7) peut eˆtre inte´gre´ dans celui des couplages quadrupolaires : il contribuera alors a` la correction
de centre de zone. L’ensemble intervient a` l’ordre 4 du de´veloppement de l’e´nergie en puissances de m,
ce qui montre qu’il est susceptible d’influencer l’ordre de la transition a` TN .
Pour un ensemble e´nerge´tiquement de´ge´ne´re´ de structures magne´tiques, on peut de´finir les composantes
quadrupolaires associe´es a` chacun des membres (via les relations des tableaux 1.2 et 1.3) et en de´duire
la correction quadrupolaires de l’e´qu. (1.9). Il est ainsi possible d’identifier celle(s) qui repre´sente(nt) un
minimum d’e´nergie [3].
Pour une e´toile donne´e 〈k〉 de vecteurs d’onde magne´tiques, les propagations quadrupolaires q, telles que
q = k+ k′, sont peu nombreuses. Une fois prise en compte l’anisotropie de champ cristallin, c’est-a`-dire
la famille de directions des moment, la hie´rarchie e´nerge´tique repose entie`rement sur celle des constantes
de couplage Kµ(q) pour les diffe´rentes e´toiles de vecteurs q qui interviennent.
Si les moments magne´tiques s’alignent selon les directions d’une unique famille d’axes, quaternaires ou
ternaires, une seule repre´sentation quadrupolaire µ est en cause : si Kµ(o) est dominant, la structure
la plus stable est ferroquadrupolaire, ce qui veut dire coline´aire d’un point de vue magne´tique. Sinon,
lorsque le couplage est maximum en dehors du centre de zone, la structure sera antiferroquadrupolaire
et magne´tiquement multiaxiale. Quand l’anisotropie favorise des axes binaires, la situation est plus
complique´e puisque les deux repre´sentations quadrupolaires, γ et ε, sont mises en jeu. La hie´rarchie
de couplage entre le centre de zone et les e´toiles quadrupolaires n’ayant pas de raison d’eˆtre identique
pour les deux repre´sentations, le minimum d’e´nergie n’est plus ne´cessairement celui d’une structure
purement ferroquadrupolaire ou antiferroquadrupolaire. Il peut aussi correspondre a` une configuration
ferroquadrupolaire pour l’une des repre´sentations et antiferroquadrupolaire pour l’autre. C’est d’ailleurs
une telle structure multiaxiale d’axes binaires qui est observe´e dans les exemples de NdZn [12] et NdMg
[13].
Il faut cependant noter que cette leve´e de de´ge´ne´rescence quadrupolaire n’est que partielle : l’e´nergie
introduite est en effet invariante vis-a`-vis des permutations des vecteurs d’onde d’une meˆme e´toile. Ceci
apparaˆıt plus clairement en factorisant l’expression 1.9 pour regrouper les termes d’une meˆme e´toile 〈q〉
de vecteurs q :
Equad = −1
2
∑
〈q〉
Kγ〈q〉
∑
q∈〈q〉
[O02(q)
2 + 3O22(q)
2]− 1
2
∑
〈q〉
Kε〈q〉
∑
q∈〈q〉
[Pxy(q)
2 + Pyz(q)
2 + Pzx(q)
2] (1.10)
ou` Kµ〈q〉 n’est qu’une notation diffe´rente de K
µ(q) pour marquer l’e´galite´ de cette constante pour tous
les vecteurs q appartenant a` 〈q〉.
On voit qu’en conservant les meˆmes composantes de Fourier quadrupolaires, mais en les associant
diffe´remment aux vecteurs d’onde d’une meˆme e´toile, on ope`re une permutation des termes des sommes
q ∈ 〈q〉 sans changer l’e´nergie Equad. On peut envisager une telle ope´ration comme une transformation
R du groupe du cube applique´e aux seuls vecteurs d’onde, magne´tiques et quadrupolaires. On obtient
ainsi une structure magne´tique de haute syme´trie (et son associe´e quadrupolaire) qui est ge´ne´ralement
diffe´rente de celle de de´part : en ayant ”oublie´” d’appliquer la transformation R aux composantes de
Fourier, les deux structures ne sont a priori pas e´quivalentes. Comme le type de factorisation du terme
quadrupolaire (1.10) s’applique e´galement a` celui de l’e´nergie d’e´change isotrope, toutes les structures
ainsi ge´ne´re´es ont une meˆme e´nergie d’interaction.
14
Cependant l’expe´rience montre que cette de´ge´ne´rescence est syste´matiquement leve´e dans les syste`mes
cubiques qui nous inte´ressent. La de´ge´ne´rescence constate´e ici n’a en fait d’autre origine que le choix des
formes de´crivant les interactions de paires. Elles sont, tant pour les moments magne´tiques que quadrupo-
laires, biline´aires et isotropes. Les couplages sont ainsi re´ductibles a` une simple transforme´e de Fourier,
commune a` tous les vecteurs d’onde d’une meˆme e´toile, ce qui conduit a` la factorisation introduite entre
les e´quations (1.9) et (1.10).
A quelqu’ordre que ce soit, des couplages de forme isotrope ne peuvent donc lever la de´ge´ne´rescence
associe´e a` des permutations de vecteurs d’onde. Pour introduire une de´pendance de l’e´nergie vis-a`-vis
des associations (k, mk), il faudrait inclure dans la description une certaine anisotropie des couplages,
ce qui en alourdirait conside´rablement le traitement mathe´matique.
En re´sume´, la leve´e partielle de de´ge´ne´rescence par les couplages quadrupolaires (isotropes) repose sur la
mise en compe´tition de pe´riodicite´s quadrupolaires diffe´rentes via les transforme´esKµ(k). C’est ainsi que
se distinguent nettement les situations ferroquadrupolaire (q = ) et antiferroquadrupolaire (q &= ) qui
correspondent respectivement au magne´tisme coline´aire et multiaxial. Cette leve´e de la de´ge´ne´rescence ne
peut eˆtre totale si l’on en reste a` des couplages isotropes. Elle ne sera pas non-plus diminue´e en envisageant
des couplages isotropes entre multipoˆles d’ordre 4 et 6. Comme il apparaˆıt clairement dans les tableaux
1.2 et 1.3, les multipoˆles d’ordre 4 et 6 des structures de haute syme´trie pre´sentent les meˆmes pe´riodicite´s
que les quadrupoˆles : les structures de meˆme e´nergie quadrupolaire auront e´galement les meˆmes e´nergies
hexade´capolaire et hexacontate´trapolaire. Du point de vue de la discrimination e´nerge´tique des struc-
tures de haute syme´trie, les couplages quadrupolaires re´alisent donc le maximum que l’on peut attendre
de couplages isotropes.
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Chapitre 2
De´placements d’e´change et ordre
magne´tique
L’autre me´canisme envisage´ pour modifier la distribution de charge au sein de l’e´tat antiferro-
magne´tique est le de´placement des ions terre-rare par rapport a` leurs positions d’e´quilibre paramagne´tique.
Il existe toujours dans un solide une certaine latitude de de´placement des atomes. Du fait de la de´localisation
des e´lectrons de conduction, qui assure une certaine souplesse a` l’ensemble cristallin, cette latitude est a
priori plus importante dans les me´taux que dans les isolants ioniques ou covalents. Le caracte`re me´tallique
exclut, comme me´canisme de de´placement, les interactions e´lectrostatiques directes qui peuvent induire
l’apparition d’un e´tat ferroe´lectrique ou antiferroe´lectrique dans les solides ioniques. En revanche, dans les
syste`mes qui nous inte´ressent, les interactions d’e´change peuvent constituer une alternative de me´canisme
de de´placement [14]. L’e´nergie d’une paire d’ions magne´tiques couple´s par l’e´change de´pend de la dis-
tance qui les se´pare : un de´placement relatif peut l’abaisser. Ces de´placements devraient donc accom-
pagner syste´matiquement un e´tat d’ordre magne´tique. Il existe effectivement un phe´nome`ne de striction
d’e´change, de faible ampleur, qui affecte par une de´formation d’ensemble le volume de l’e´tat ordonne´. Cet
effet n’a pas d’influence notable sur les proprie´te´s de l’e´tat d’ordre. Plutoˆt qu’un mouvement d’ensemble,
on va conside´rer ici le de´placement individuel des ions terre-rare par rapport a` la matrice du cristal. Pour
qu’un tel phe´nome`ne existe et prenne une ampleur significative, il faut que soient re´unies au moins deux
conditions :
- la structure magne´tique, donc le groupe propre du vecteur d’onde magne´tique, ne doit pas eˆtre centro-
syme´trique.
- l’ion magne´tique doit se trouver au ”large” sur son site cristallographique pour permettre une amplitude
non ne´gligeable du de´placement.
Une structure de de´placements atomiques individuels pourra alors accompagner l’ordre magne´tique. De
meˆme que la structure quadrupolaire, elle participera a` la de´finition de l’e´nergie de l’e´tat ordonne´ et
influencera ses proprie´te´s, notamment le type de la structure magne´tique et les phe´nome`nes critiques.
Il faut noter qu’a` la diffe´rence de l’ordre quadrupolaire, les de´placements d’e´change envisage´s ici ne
peuvent survenir inde´pendamment de l’ordre magne´tique. En phase paramagne´tique, il n’y a pas d’e´nergie
d’e´change biline´aire que ces de´placements puissent abaisser.
2.1 Relation entre de´placements et structure magne´tique
2.1.1 Mode´lisation en champ moyen
On envisage une assemble´e d’ions magne´tiques, occupant des sites de syme´trie cubique, et couple´s par
des interactions d’e´change isotrope. Un ion i quelconque posse`de trois degre´s de liberte´ de de´placement
qui de´finissent l’e´cart di par rapport a` sa position d’e´quilibre Ri de l’e´tat paramagne´tique. On sup-
pose qu’aux tempe´ratures relativement basses ou` s’e´tablit l’ordre magne´tique, les fluctuations de di
sont ne´gligeables. Par conse´quent, dans les e´quations qui suivent, on confond di avec sa valeur statis-
tique < di >. L’interaction des de´placements avec le re´seau est de´crite par l’intervention d’une e´nergie
e´lastique Ed. L’hamiltonien le plus e´le´mentaire de cet ensemble d’ions se compose d’un terme d’e´change
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comple´te´ par cette e´nergie e´lastique :
H = −
∑
(i,j)
i&=j
Jdij Ji Jj + Ed (2.1)
ou` Jdij repre´sente le couplage d’e´change de la paire d’ions de´place´s (i,j) de moments respectifs Ji et
Jj . L’exposant d est la` pour indiquer que cette constante de couplage est modifie´e par rapport a` l’e´tat
paramagne´tique en raison des de´placements di et dj des ions i et j. Pour expliciter la correction apporte´e
a` Jdij , on de´veloppe le couplage d’e´change au premier ordre des de´placements :
Jdij = J((Ri + di), (Rj + dj)) = J(Ri,Rj) +∇iJ(Ri,Rj).di +∇jJ(Ri,Rj).dj (2.2)
ou` J(Ri,Rj) est la fonction d’e´change qui de´crit le couplage entre deux ions repe´re´s par les positions
Ri et Rj , tandis que ∇i et ∇j sont des ope´rateurs gradient agissant respectivement sur les coordonne´es
de i et de j. Pour une paire (i, j), les deux gradients de J(Ri,Rj) ne sont pas inde´pendants. Pour
s’en convaincre, on peut imaginer de laisser i en place et de de´placer j de d. En appliquant a` cette
situation l’ope´ration d’inversion qui e´change i et j, on obtient l’e´galite´ J(Ri, (Rj+d)) = J((Ri−d),Rj).
En utilisant le de´veloppement de l’e´qu. (2.2) et par identification, on voit que l’on a ne´cessairement
∇iJ(Ri,Rj) = −∇jJ(Ri,Rj). Pour une paire (i, j), il n’intervient en de´finitive qu’un seul gradient de
la fonction d’e´change dont on contracte l’e´criture sous la forme gij = ∇jJ(Rj ,Ri) = −gji. Utilisant le
de´veloppement (2.2) et notant J0ij le couplage d’e´change J(Ri,Rj), l’hamitonien du syste`me prend la
forme :
H = −
∑
(i,j)
i&=j
J0ijJiJj −
∑
(i,j)
i&=j
[gij . (dj−di)]JiJj + Ed (2.3)
Pour exprimer l’e´nergie e´lastique Ed qui rappelle les ions vers leurs positions d’e´quilibre para-
magne´tique, on ne´glige tout couplage entre les de´placements de sites diffe´rents. Cette e´nergie revient
alors a` une somme de termes a` un ion, soit pour N sites :
Ed =
N∑
i=1
Edi (2.4)
On se limite au premier ordre d’inte´reˆt pour Edi, c’est-a`-dire au terme quadratique en di. En syme´trie
cubique, il est isotrope et se re´duit a` :
Edi = A
α d2i (2.5)
ou` Aα est une constante positive caracte´ristique du syste`me dont on ne´gligera la de´pendance ther-
mique.
On proce`de ensuite a` une approximation de champ moyen en singularisant un site i et substituant aux
ope´rateurs des autres sites (j) les valeurs statistiques correspondantes. L’hamiltonien individuel du site
i devient alors :
Hi = −Hmi Ji +Aαd2i (2.6)
ou` Hmi est le champ moyen actif au site i :
Hmi =
∑
j, j &=i
[J0ij + gij · (dj − di)]〈Jj〉 (2.7)
L’ion du site i doit donc eˆtre caracte´rise´ sous les deux aspects, magne´tique et displacif. Le de´placement
e´tant traite´ comme une variable statique du mode`le et toutes ses e´ventualite´s e´tant de meˆme poids sta-
tistique, sa valeur d’e´quilibre correspond a` la minimisation de l’e´nergie 〈Ei〉 par rapport a` di. Formelle-
ment, cela revient a` la minimisation de Hi. On en de´duit imme´diatement la relation d’e´quilibre entre le
de´placement di et l’e´tat d’ordre magne´tique
di = − 1
2Aα
∑
j, j &=i
(〈Ji〉 · 〈Jj〉) gij (2.8)
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2.1.2 Utilisation du champ moyen pe´riodique
a) Se´ries de Fourier du champ de de´placement
Il est e´videmment peu pratique de de´finir le champ de de´placement a` partir d’une somme infinie de
termes telle que celle de l’e´quation (2.8). Il y a tout inte´reˆt a` passer a` une description en se´ries de Fourier
pour profiter de la pe´riodicite´ bien de´finie de la structure magne´tique.
Dans l’e´quation (2.8), on remplace les valeurs statistiques du moment total en utilisant la de´finition de
la structure magne´tique en se´rie de Fourier (les moments ici conside´re´s sont sans dimension et on ignore
le facteur gyromagne´tique) :
mi = 〈Ji〉 =
∑
k
mke
jkRi (2.9)
Moyennant quelques transformations, on obtient alors :
di = − 1
2Aα
∑
k,k′
{(mk ·mk′) ej(k+k′)Ri
∑
j,j &=i
gije
jk(Rj−Ri)} (2.10)
On notera :
Gk =
∑
j,j &=i
gij e
−jk(Rj−Ri) (2.11)
le vecteur transforme´e de Fourier pour k du gradient d’e´change gij . On peut observer que Gk est un
imaginaire pur puisque : Gk
∗ = G−k = −Gk. Ceci permet d’e´crire :
di =
1
2Aα
∑
k,k′
Gk(mk ·mk′) ej(k+k′)Ri (2.12)
Les vecteurs d’onde de de´placement qui sont susceptibles d’apparaˆıtre sont donc des additions de
propagations magne´tiques de type k + k′. On voit e´galement que la transforme´e de Fourier Gk sera
de´terminante vis-a`-vis de la polarisation de ces ondes. L’apparente dissyme´trie entre k et k′ dans l’ex-
pression (2.12) disparaˆıt si l’on factorise la somme autour des termes mkmk′ .
b) Proprie´te´s d’orientation du vecteur Gk
Puisque Gk repre´sente la transforme´e de Fourier (e´qu. (2.11)) d’un gradient qui posse`de les syme´tries
ponctuelles du site magne´tique, il aura e´galement des proprie´te´s de transformation bien particulie`res :
- pour une syme´trie ponctuelle R du site R(Gk) = GR(k)
- pour une translation de vecteur H du re´seau re´ciproque Gk+H = Gk
Toute ope´ration qui laisse inchange´ (ou e´quivalent a` lui-meˆme) k conserve e´galement Gk : le groupe
ponctuel de Gk s’identifie donc avec le groupe de syme´trie propre du vecteur k. Par rapport au groupe
ponctuel de k, il est donc accru par les e´le´ments R tels que : R(k) = k+H . Pour des ions magne´tiques
situe´s aux noeuds d’un re´seau de Bravais cubique, on traite aise´ment des e´ventualite´s de groupe de
syme´trie propre de k. En envisageant un repre´sentant k = [α β γ] de la premie`re zone de Brillouin, avec
α, β, γ tous positifs, on peut distinguer les situations suivantes :
a) le vecteur k est e´quivalent a` −k (c’est-a`-dire si k =H/2 ou` H est un vecteur du re´seau re´ciproque,
soit α, β, γ individuellement e´gaux a` 1/2 ou 0) : l’inversion I appartient au groupe du vecteur Gk,
ce qui signifie que Gk s’annule. D’apre`s l’e´quation (2.12), il en va ne´cessairement de meˆme pour les
de´placements atomiques.
b) le vecteur k est vraiment quelconque ; k = [α β γ], avec α, β, γ tous diffe´rents, aucun n’e´tant e´gal a` 1/2.
Le groupe de k, comme celui deGk, se re´duit a` l’identite´. On ne peut alors rien dire de la direction deGk.
c) le vecteur k posse`de un axe de syme´trie d’ordre supe´rieur ou e´gal a` 2, mais n’a pas d’e´quivalent
par translation : k = [α α α], k = [α α 0], k = [α 0 0] (α &= 1/2) ; Gk est ne´cessairement aligne´ selon
cet axe.
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d) le vecteur k ne posse`de pas de plan de syme´trie, mais admet un e´quivalent par translation :
k = [α β 1/2] ; Gk a comme plan de syme´trie celui perpendiculaire a` la direction d’indice 1/2. Il appar-
tient donc a` ce plan, sans plus de pre´cision.
e) le vecteur k posse`de un plan de syme´trie et a un e´quivalent par translation : k = [α α 1/2] ; par
l’e´quivalence, au plan de syme´trie σv, s’en ajoute un autre de type σh pour Gk. En conse´quence, il
posse`de un axe 2 et s’aligne selon celui-ci, soit ici la direction [1 1 0].
f) le vecteur k posse`de un plan de syme´trie et a plus d’un e´quivalent par translation : k = [α 1/2
1/2] ; les e´quivalences donnent ici un axe 4 a` Gk (ici [1 0 0]), selon lequel il ne peut que s’aligner.
2.2 Influence des de´placements sur l’ordre magne´tique
Les de´placements atomiques que l’on conside`re permettent d’abaisser l’e´nergie d’e´change d’une phase
magne´tique. Puisqu’ils sont eux-meˆmes une conse´quence de l’ordre magne´tique, dans un de´veloppement
en puissances de l’e´nergie libre, ils n’interviennent pas a` l’ordre 2, mais a` partir de l’ordre 4. Ceci apparaˆıt
clairement lorsque l’on associe les e´quations (2.3) et (2.8), qui font ressortir un terme en puissance 4
du moment magne´tique. L’intervention d’un terme e´nerge´tique ne´gatif d’ordre 4 peut de´terminer une
transition du premier ordre a` TN , modifier les proprie´te´s d’anisotropie, lever la de´ge´ne´rescence attendue
du seul e´change isotrope... Dans les syste`mes cubiques de terre-rare, ce sont des effets que l’on attribue
en ge´ne´ral a` l’intervention des degre´s de liberte´ orbitaux (anisotropie de champ cristallin, couplages
quadrupolaires/magne´toe´lastiques [5]) ou a` des particularite´s du couplage d’e´change (intervention de
termes biquadratiques [15]). Les de´placements que l’on envisage rele`vent de cette seconde cate´gorie en ce
qu’ils constituent un me´canisme magne´toe´lastique de renforcement de l’e´change. A ce titre, ils peuvent
concerner tous les syste`mes me´talliques de terre-rare, que celle-ci posse`de ou non un moment orbital.
Dans ce qui suit, on s’inte´resse plus particulie`rement a` leur influence sur l’ordre de la transition a` TN et
sur la de´finition de la structure magne´tique la plus stable [16].
2.2.1 Se´lection du vecteur d’onde magne´tique
Les structures magne´tiques que l’on rencontre le plus souvent dans les syste`mes cubiques de terres
rares ne mettent en cause qu’une seule e´toile de vecteurs d’onde magne´tiques, celle qui correspond, a
priori, a` l’extremum de la transforme´e de Fourier du couplage d’e´change :
J0(k) =
∑
j,j &=i
J0ij e
−jk(Rj−Ri) . (2.13)
Dans ces conditions, ainsi que dans le cas quadrupolaire (1.10), le champ moyen au site i se factorise
pour se re´duire a` :
Hmi = J
0(k)mi (2.14)
Les sites magne´tiques e´tant tous e´quivalents, ils re´pondent a` cette meˆme e´quation de champ moyen.
Si le terme d’e´change biline´aire est le seul couplage de paire envisage´, conside´rer le site i suffit a` re´soudre
le proble`me. Ceci aboutit e´videmment a` une structure magne´tique d’amplitude constante, sans pre´sumer
aucunement de son caracte`re uniaxial ou multiaxial. Toutes les solutions, respectant a` la fois l’e´toile 〈k〉
et l’anisotropie a` un ion, sont en effet de´ge´ne´re´es.
Ce que l’on de´montre aise´ment, dans cette situation acade´mique d’e´change isotrope traite´ en champ
moyen, s’applique a` la plupart des situations concre`tes... Hormis les cas tre`s particuliers de frustration
topologique, ou de niveau fondamental de champ cristallin non-magne´tique, on constate que tous les
syste`mes d’ions 4f cristallographiquement e´quivalents adoptent a` basse tempe´rature un moment uni-
forme. On comprend que pour minimiser l’e´nergie collective d’un ensemble d’individus identiques, il faut
pousser chacun d’entre eux dans ses ”retranchements”. Comme ils ont un meˆme environnement, l’e´tat
qu’ils atteignent est le meˆme pour tous, e´quivalent par syme´trie.
On conjecture donc que, en pre´sence de de´placements atomiques, le minimum d’e´nergie est e´galement at-
teint lorsque tous les sites sont dans des situations e´quivalentes. Un seul site i suffit alors a` les repre´senter
tous, les autres s’en de´duisant par des ope´rations de syme´trie du cube. Comme dans l’e´qu. (2.14), la
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de´finition du champ moyen au site i doit faire uniquement appel a` son moment magne´tique mi. La
modification des couplages d’e´change, par l’effet des de´placements, rend la factorisation de´licate. En uti-
lisant les composantes de Fourier des de´placements dq, telles que di =
∑
q
dq ejqRi , dans l’expression de
la constante de couplage corrige´e (cf. e´qu. (2.7)), il apparaˆıt que la transforme´e de Fourier de l’e´change
de´pend a` la fois du site i et du vecteur k :
Ji(k) = J
0(k) +
∑
q
[dq · (Gk−q −Gk)] ejq.Ri (2.15)
dans le cas ge´ne´ral, il n’y a donc pas de facteur commun permettant de ramener le champ moyen a`
une expression du type (2.14). Les cas qui nous inte´ressent sont e´videmment particuliers, puisqu’alors les
composantes dq sont associe´es a` une structure magne´tique stable et bien spe´cifique. Selon nos hypothe`ses,
celle-ci sera suffisamment particulie`re pour que l’amplitude des moments y soit constante. On peut mettre
le champ moyen s’exerc¸ant au site i sous la forme :
Hmi = J
0(k)mi + dH
m
i (2.16)
ou` dHmi est la correction due aux de´placements :
dHmi =
∑
k
mk
∑
q
[dq · (Gk −Gk+q)] ej(q+k).Ri
En utilisant l’e´quation (2.12), on remplace les composantes dq pour faire intervenir les seules composantes
magne´tiques :
dHmi =
1
2Aα
∑
k,k′,k′′
(Gk′ · (Gk −Gk+k′+k′′))(mk′ ·mk′′)mk ej(k+k′+k′′).Ri (2.17)
Ce qui montre que les de´placements induisent une modulation du champ moyen selon des propagations
de type k+k′+k′′. Ceci devrait provoquer une modification de la structure magne´tique par l’apparition
d’harmoniques impairs. Pour que la structure magne´tique envisage´e soit stable, il est donc impe´ratif que
les sommes k+k′ +k′′ s’identifient avec des vecteurs d’onde de la structure initiale (c’est une condition
ne´cessaire, mais pas suffisante).
Pour qu’une structure magne´tique soit stable, il faut que toute somme de trois vecteurs d’onde
magne´tiques, k + k′ + k′′, soit une ope´ration interne dans l’ensemble {k}de ses vecteurs d’onde.
(2.18)
On peut objecter que si le facteur pre´ce´dant l’exponentielle dans la somme (2.17) s’annule, peu importe
ou` me`ne k + k′ + k′′. Mais alors, le gain d’e´change associe´ a` ce terme est e´galement nul et la structure
envisage´e ne sera pas compe´titive s’il en existe une autre satisfaisant la condition de stabilite´ ci-dessus.
Cette condition est donc nettement limitative quant aux vecteurs d’onde magne´tiques compatibles avec
les de´placements.
On peut tenter de pre´ciser ces vecteurs d’onde en envisageant une structure magne´tique ou` l’ensemble des
propagations est re´duit a` son minimum, soit {k, −k}. Sur un tel ensemble, les sommes a` trois donnent
{3k, k, −k, -3k} et il reste a` ve´rifier dans quelles conditions ±3k s’identifie avec ±k. Ceci conduit a`
deux possibilite´s : 3k = k + H ou 3k = −k + H (ou` H est un noeud du re´seau re´ciproque). Soit,
respectivement :
k =
H
2
ou k =
H
4
(2.19)
La premie`re e´quation conduit, dans le premie`re zone de Brillouin, aux vecteurs d’ondes : 〈1/2 0 0〉,
〈1/2 1/2 0〉, 〈1/2 1/2 1/2〉 qui de´finissent tous des structures centrosyme´triques, incompatibles avec des
de´placements d’e´change (cf. §2.1.2 a)).
La seconde e´quation conduit a` k = H/4, ce qui permet d’e´tablir la liste des e´toiles compatibles dans la
premie`re zone de Brillouin : 〈1/4 0 0〉, 〈1/4 1/4 0〉, 〈1/4 1/4 1/4〉, 〈1/4 1/2 0〉, 〈1/4 1/4 1/2〉, 〈1/4 1/2 1/2〉.
21
Les structures magne´tiques associe´es a` ces vecteurs ne peuvent eˆtre centrosyme´triques et l’on doit donc
s’attendre a` la formation d’ondes de de´placements d’e´change.
Le me´canisme des de´placements atomiques ne renforce les couplages d’e´change qu’en des points par-
ticuliers de la premie`re zone de Brillouin. Le vecteur d’onde de´crivant l’ordre magne´tique n’est donc pas
ne´cessairement celui du maximum de J0(k), mais peut eˆtre l’un de ceux privile´gie´s par les de´placements,
du type k =H/4.
Dans le cas d’une structure magne´tique s’accompagnant de de´placements, la condition (2.18) est
ne´cessaire, mais pas suffisante, pour garantir une amplification identique du champ moyen sur tous les
sites. Il faut la comple´ter par d’autres conditions portant sur les composantes de Fourier de la structure
magne´tique. Reprenant l’e´qu. (2.17) dans le contexte d’une structure {k, −k} des e´toiles ci-dessus et
factorisant les composantes en k et −k, on obtient pour les composantes de Fourier de la correction de
champ moyen : 

dHmk =
Gk
2
Aα (m−k
2 −mk2)m−k
dHm−k =
Gk
2
Aα (mk
2 −m−k2)mk
(2.20)
Ces deux composantes de la correction sont croise´es, puisque celle en k est fonction de la composante
magne´tique en −k et re´ciproquement. Pour que la correction du champ moyen soit proportionnelle au
moment magne´tique, il faut qu’une meˆme constante β permette d’e´crire :

dHmk = βmk
dHm−k = βm−k
(2.21)
Ce qui conduit aux identifications :
β = ±jGk2Aα (mk2 −m2−k) et mk = ±jm−k.
Ecrite en termes de composantes re´elles et imaginaires, la deuxie`me relation e´quivaut a` : Re(mk) =
±Im(mk). Ce qui signifie que les composantes re´elles, en cosinus et sinus, sont paralle`les et de meˆme
amplitude. Ce paralle´lisme force a` adopter un arrangement coline´aire plutoˆt qu’he´lico¨ıdal, l’e´quilibre des
composantes garantissant l’amplitude constante du moment magne´tique. Or, en l’absence de de´placements,
les solutions coline´aire et he´lico¨ıdale reposant sur la meˆme paire {k, −k} sont de meˆme e´nergie (si toutes
deux sont adapte´es a` la meˆme anisotropie a` un ion). Ceci est une premie`re indication du roˆle joue´ par
les de´placements dans la leve´e de la de´ge´ne´rescence de l’e´tat antiferromagne´tique : le me´canisme des
de´placements favorise la solution coline´aire (voir l’exemple de la figure 2.1).
De´signant par m le moment au site origine, la solution coline´aire s’e´crit :

mk =
(1−j)
2 m
m−k =
(1+j)
2 m
(2.22)
(les roˆles peuvent eˆtre e´change´s en permutant les signes pre´ce´dant j). Dans ces conditions, la correction
de champ moyen s’exprime comme :
dHmi = −
Gk
2
Aα
m2mi (2.23)
Malgre´ le signe ne´gatif, il s’agit bien d’un renforcement du champ moyen puisqueGk est un imaginaire
pur (cf. e´qu. (2.11)). En introduisant l’amplitude re´elle G = |Gk| de Gk, on peut finalement exprimer le
champ moyen factorise´ du site i :
Hmi = [J
0(k) +
G2
Aα
m2]mi (2.24)
Utilisant l’e´quation 2.12, on de´duit aise´ment l’onde de de´placements qui accompagne cette structure
{k, −k} d’amplitude constante :
di =
j m2
2Aα
Gk cos(2k.Ri)
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Figure 2.1 – Deux structures magne´tiques propage´es selon [0 1/4 0] et satisfaisant une anisotropie en
faveur d’axes 4. Celle du bas b), coline´aire, est e´nerge´tiquement favorise´e par les de´placements atomiques
par rapport a` celle du haut a), qui est he´lico¨ıdale (a` 90◦). L’onde de de´placement associe´e a` a) est
longitudinale, propage´e par [0 1/2 0].
Cette e´quation est illustre´e par la figure 2.1 b) qui montre l’onde longitudinale de de´placements, de
vecteur d’onde q = 2k = [0 1/2 0], associe´e a` la structure magne´tique de propagations {[0 1/4 0], [0 -1/4
0]}. La polarisation des cette onde est de´finie par G[0 1/4 0] qui est dirige´ paralle`lement a` k = [0 1/4 0],
conforme´ment au cas c) de la discussion du §2.1.2.
2.2.2 De´placements d’e´change et criticalite´ a` TN
La forme (2.24) du champ moyen permet d’analyser pre´cise´ment l’effet des de´placements d’e´change
sur l’ordre de la transition a` TN . Il suffit pour cela de recourir a` la me´thode classique de traitement
graphique de l’e´quation de champ moyen (figure 2.2). Au lieu de rechercher l’intersection de la fonction
de re´ponse de l’ion conside´re´ avec la droite d’e´change, on doit s’inte´resser a` son intersection avec la courbe
d’e´change de l’e´qu. (2.24). En abaissant la tempe´rature, cette courbe rencontre la fonction de re´ponse
de l’ion magne´tique (une fonction de Brillouin, dans l’exemple de la figure 2.2) pour une tempe´rature
supe´rieure ou e´gale a` celle de la mise en ordre due au seul J0(k). Elle lui est supe´rieure pour un rapport
G2/Aα suffisamment grand. Sur la figure 2.2, l’intersection avec la fonction de Brillouin a alors lieu pour
une valeur non nulle du moment (quelque part entre les points 1 et 2 de la figure 2.2) et la transition est
e´videmment discontinue, c’est-a`-dire du premier ordre. La solution de plus basse e´nergie correspondrait,
dans l’exemple de la figure, au point 2.
On peut exprimer analytiquement la condition sur G2/Aα de´terminant une transition de premier ordre
a` TN . La situation critique est celle pour laquelle, en plus de l’identite´ des pentes initiales, les courbures
de la susceptibilite´ magne´tique du troisie`me ordre et de la courbe d’e´change d’identifient a` TN (cf.
re´fe´rence [16]). Cette approche graphique est mathe´matiquement e´quivalente a` celle d’un traitement de
type Landau au voisinage du point d’ordre. On obtient ainsi les deux identite´s :{
1/J0(k) = χ1(TN)
−G2/(Aα.J0(k)4) = χ3(TN ) (2.25)
ou` χ1(TN ) et χ3(TN ) sont respectivement les susceptibilite´s ioniques du premier et du troisie`me ordre
a` TN . Pour que la transition soit du premier ordre, il suffit que la courbe d’e´change s’incurve plus que
celle de la re´ponse magne´tique, soit, en faisant disparaˆıtre J0(k) au profit de χ1(TN ),
G2
Aα
> − χ3(TN )
χ1(TN)4
(2.26)
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Figure 2.2 – Sche´ma du traitement graphique des e´quations de champ moyen en pre´sence de
de´placements d’e´change. TN serait la tempe´rature de transition en l’absence de de´placements. On a
pris ici une fonction de Brillouin, BJ(x), pour de´crire la re´ponse magne´tique.
Dans le cas d’une re´ponse magne´tique du type Brillouin, ceci devient :{
χ1(T ) =
J(J+1)
3kT
χ3(T ) = − (2J+1)
4−1
720 (kT )3
(2.27)
d’ou` la condition :
G(k)2
Aα
>
9
80
(2J + 1)4 − 1
J4(J + 1)4
k TN (2.28)
, pour que la transition soit du premier ordre. Il faut bien noter que la tempe´rature TN qui y apparaˆıt
serait celle d’une transition du deuxie`me ordre. Cette valeur de TN caracte´rise la force du couplage
d’e´change indirect et devrait varier, au sein d’une se´rie de compose´s, selon la loi de de Gennes TN ∝
(gJ − 1)2J(J + 1) [17]. Cette meˆme loi doit s’appliquer a` G qui est l’amplitude de la transforme´e de
Fourier du gradient de l’e´change, a` ceci pre`s que G, comme J0(k) est proportionnelle a` (gJ − 1)2.
En supposant que le parame`tre environnemental Aα varie de fac¸on ne´gligeable a` l’inte´rieur d’une
se´rie, la relation de de Gennes conduit a` l’ine´galite´ critique :
J2(J + 1)2
2J2 + 2J + 1
(gJ − 1)2 > A
α
σ
(2.29)
ou` σ est une constante positive, caracte´ristique, comme Aα, de la se´rie. Cette constante e´tant a priori
inde´termine´e, cette relation ne permet pas de pre´voir quel compose´ de la se´rie pre´sente une transition
magne´tique du premier ordre. Cependant, si parmi les e´le´ments d’une se´rie, il en est un qui pre´sente une
telle transition, on peut en de´signer d’autres qui, a fortiori, se comportent de meˆme. Ces e´le´ments seront
ceux dont la valeur de la constante de ”criticalite´” :
CJ =
J2(J + 1)2
2J2 + 2J + 1
(gJ − 1)2 (2.30)
exce`de celle de l’e´le´ment dont on sait que la transition est discontinue. Sur la figure 2.3, on a repre´sente´
l’e´volution de cette constante pour une se´rie de compose´s de terres-rares. On y retrouve a` peu pre`s le
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Figure 2.3 – Evolution du facteur de criticalite´ CJ pour les ions tripositifs d’une se´rie de compose´s de
terres rares (cf. e´qu. 2.30). Il est repre´sentatif de la tendance a` pre´senter une transition du premier ordre
a` TN ainsi que de l’amplitude a` 0 K des de´placements d’e´change.
comportement de la loi de de Gennes des tempe´ratures d’ordre, avec un pic marque´ pour le gadolinium
et un effet plus net pour les terres rares lourdes. Conside´rant l’expression (2.8), on voit qu’a` la limite
classique (en confondant J (J+1) avec J2), le graphe de la figure 2.3 est e´galement repre´sentatif de la
valeur maximale, obtenue a` tre`s basse tempe´rature, du de´placement atomique. La prise en compte de la
contraction des lanthanides devrait, en diminuant Aα, faciliter le de´placement des terres-rares lourdes ce
qui les rendraient encore plus favorables aux de´placements d’e´change.
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Deuxie`me partie
APPROCHE EXPERIMENTALE
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Chapitre 3
Me´thodes expe´rimentales
3.1 Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est le moyen le plus direct d’e´tude des modifications de la distribution de
charge qui accompagnent un ordre magne´tique. Elle permet de de´tecter aussi bien les abaissements de
syme´trie ponctuelle que les changements dans la pe´riodicite´ du re´seau. C’est de ces derniers que traite
ce chapitre : on s’y inte´resse aux re´flexions de Bragg traduisant l’apparition de nouvelles pe´riodicite´s
dues soit a` l’asphe´ricite´ 4f, soit aux de´placements atomiques. Dans tous les cas, on n’envisage que des
phe´nome`nes de diffusion e´lastique de type Thomson. L’essentiel de ce travail se retrouve dans deux de
nos publications [4, 18] pour les aspect multipolaires et dans un troisie`me pour la diffraction par les
ondes de de´placements [16].
3.1.1 Diffusion multipolaire des rayons X
Les me´thodes usuelles de la cristallographie par rayons X envisagent les atomes comme des objets
a` syme´trie sphe´rique. Ils diffusent de fac¸on e´lastique et isotrope les photons X, seul l’aspect radial
de la distribution e´lectronique intervenant dans l’amplitude de diffusion. Si l’ion terre-rare pre´sente
une distribution 4f asphe´rique, l’amplitude de diffusion doit aussi refle´ter la re´partition angulaire des
e´lectrons. Puisque c’est uniquement la sous-couche 4f qui de´finit l’asphe´ricite´ du processus de diffusion,
il suffit, pour le de´crire, de conside´rer l’amplitude de diffusion partielle due a` cette sous-couche. Cette
amplitude, A4f (Q), s’identifie avec la transforme´e de Fourier 1 de la distribution e´lectronique de la couche
4f, ρ4f , pour le vecteur de diffusion Q :
A4f (Q) =
∫∫∫
ρ4f (r).e
jQ.r.d3r (3.1)
Partant d’une description quantique de l’atome, cette amplitude s’exprime via l’ope´rateur :
A˜4f (Q) =
∑
i
ej(Q.ri) (3.2)
, agissant sur les e´tats atomiques de l’ensemble des n4f e´lectrons 4f (individuellement repe´re´s par les
vecteurs ri). Pour un atome dans l’e´tat propre |a〉 , l’amplitude associe´e serait Aa4f (Q) = 〈a| A˜4f (Q) |a〉.
A tempe´rature finie, plus d’un e´tat atomique est a` envisager et l’amplitude de diffusion effective sera une
moyenne. Comme de nombreux atomes interviennent dans la formation de l’onde diffuse´e, cette moyenne
pourra se confondre avec la valeur statistique 〈A˜4f (Q)〉 = A4f (Q).
On vient de voir que le calcul de l’amplitude de diffusion 4f revient a` l’e´valuation d’e´le´ments de ma-
trice 〈a| A˜(Q) |a〉 sur les e´tats atomiques. Ceux-ci peuvent eˆtre construits a` partir de fonctions d’onde
hydroge´no¨ıde dont la parite´ est telle que l’on aura toujours :
〈a| A˜4f (Q) |a〉 = 〈a|
∑
i
ej(Q.ri) |a〉 = 〈a|∑
i
cos(Q.ri) |a〉
1. Cette de´finition d’usage est en fait celle d’une transforme´e inverse.
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Table 3.1 – De´veloppement en polynoˆmes de Legendre d’ordre n de cos(Q.r. cos θ). Les coefficient
radiaux s’identifient avec des fonctions de Bessel sphe´riques d’ordre n.
n Polynoˆme Coefficient radial fn(Qr)
0 1 sin(Q.r)/(Q.r) = j0(Q.r)
2 3 · cos2 θ − 1 − 52
[
( 3Q2.r2 − 1) sin(Q.r)Q.r − 3Q.r cos(Q.r)Q.r
]
= − 52j2(Q.r)
4 35. cos4 θ − 30. cos2 θ + 3 98
[
( 10Q.r − 105Q3.r3 ) cos(Q.r)Q.r + ( 105Q4.r4 − 45Q2.r2 + 1) sin(Q.r)Q.r
]
= 98j4(Q.r)
6 231. cos6 θ − 315. cos4 θ + 105. cos2 θ − 5 1316 [( 10395Q5.r5 − 1260Q3.r3 + 21Q.r ) cos(Q.r)Q.r
−( 10395Q6.r6 − 4725Q4.r4 + 210Q2.r2 + 1) sin(Q.r)Q.r ] = 1316j6(Q.r)
Soit, en prenant la direction du vecteur de diffusion Q comme axe de re´fe´rence formant un angle θi avec
ri :
〈a|A4f (Q) |a〉 = 〈a|
∑
i
cos(Q.ri. cos θi) |a〉 (3.3)
La fonction angulaire et radiale cos(Q.r. cos θ) apparaissant dans la somme peut eˆtre e´crite sous la
forme d’un de´veloppement en harmoniques sphe´riques. Plus pre´cise´ment, puisque seul intervient l’angle
θ, il s’agit d’un de´veloppement en polynoˆmes de Legendre, les coefficients e´tant des fonctions de Bessel
sphe´riques de Q.r. Les termes inte´ressants du de´veloppement de cos(Q.r. cos θ) sont de´taille´s dans le
tableau 3.1. Les seuls ordres pairs contribuent a` ce de´veloppement et il n’est pas ne´cessaire d’aller
au dela` de l’ordre 6 pour des ions de terres-rares. En effet, les fonctions d’onde 4f reposant sur des
harmoniques sphe´riques de nombre l = 3, les inte´grales angulaires intervenant dans l’e´valuation des
e´le´ments de matrices s’annulent pour des polynoˆmes de Legendre de degre´ supe´rieur a` 2l = 6.
a) Utilisation des ope´rateurs e´quivalents de Stevens
Une fois e´crit le de´veloppement de cos(Q.r. cos θ), on peut l’appliquer a` l’ope´rateur amplitude de
diffusion A˜4f (Q). Il se de´compose ainsi en une somme de quatre ope´rateurs, chacun apparaissant sur une
ligne du tableau 3.2. Ces ope´rateurs prennent la forme d’une somme sur tous les e´lectrons 4f et, hormis
l’ope´rateur d’ordre 0 qui est purement radial, chaque terme est le produit d’une partie radiale et d’une
partie angulaire. Pour un atome de´crit dans une approche de type Hartree-Fock, les aspects radiaux sont
communs a` tous les e´lectrons 4f et se factorisent lors de l’e´valuation d’e´le´ments de matrices. La spe´cificite´
de l’e´tat atomique conside´re´ n’apparaˆıt qu’au travers de sa partie angulaire. Comme cet e´tat rele`ve du
multiplet fondamental associe´ au moment total J , tout ope´rateur agissant sur lui peut-eˆtre e´crit a` partir
des composantes de J . C’est la me´thode syste´matise´e par Stevens [19] pour l’e´criture des ope´rateurs
agissant sur les multiplets des ions terre rare. L’ope´rateur e´quivalent est construit de telle sorte qu’il se
transforme identiquement a` son analogue en variables angulaires. Un coefficient de ”raccordement”, le
facteur de Stevens, a e´te´ calcule´ une bonne fois pour toute pour chaque multiplet et ordre, 2, 4 ou 6,
du de´veloppement. De`s lors, on se dispense de tout calcul d’inte´grales sur des fonctions d’onde a` n4f
e´lectrons : les e´le´ments de matrice utiles sont directement e´value´s a` partir des ope´rateurs de moment
cine´tique total.
Pour un axe de re´fe´rence (Oz) dirige´ selon le vecteur de diffusion Q, les ope´rateurs e´quivalents
intervenant dans la de´finition de l’amplitude de diffusion sont O02 , O
0
4 et O
0
6 (cf. tableau 3.2). L’amplitude
de diffusion effective, en e´lectrons Thomson, s’e´crit a` partir de leurs valeurs statistiques :
A4f (Q) = n4f F0(Q) + αJ F2(Q)
〈
O02
〉
+ βJ F4(Q)
〈
O04
〉
+ γJ F6(Q)
〈
O06
〉
(3.4)
Les facteurs Fn(Q) sont les facteurs de forme multipolaires des ordres n = 0, 2, 4, 6. Ils correspondent
aux inte´grales des fonctions f n(Qr) sur la re´partition radiale 4f :
Fn(Q) =
∞∫
0
|R4f (r)|2 .fn(Qr).r2.dr (3.5)
Ou` R4f (r) est la partie radiale des fonctions d’onde 4f de type Hartree-Fock. Celles que nous utilisons
sont des formes non-relativistes dues a` Freeman et Watson [20]. Ces inte´grales radiales sont tabule´es dans
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Table 3.2 – Ope´rateurs intervenant dans la de´finition de l’amplitude de diffusion 4f et leurs e´quivalents
de Stevens. αJ ,βJ , γJ sont respectivement les facteurs de Stevens des ordres 2, 4 et 6. n4f est le nombre
d’e´lectrons 4f de l’ion conside´re´.
n Ope´rateur en (r, θ,ϕ) Equivalent de Stevens
0
∑
i f0(Qrj) n4f F0(Q)
2
∑
i
f2(Qri)(3 · cos2 θi − 1) αJ F2(Q) [3J2z − J(J + 1)] = αJ F2(Q)O02
4
∑
i
f4(Qri)(35. cos4 θi − 30. cos2 θi + 3)
βJ F4(Q) [35 J
4
z − [30 J(J + 1)− 25]J2z − 6 J(J + 1) + 3 J2(J + 1)2]
= βJ F4(Q)O
0
4
6
∑
i
f4(Qri)(231. cos6 θi − 315. cos4 θi γJ F6(Q)


231 J6z − 105 [3 J(J + 1)− 7] J4z
+[105 J2(J + 1)2 − 525 J(J + 1) + 294]J2z
−5J3(J + 1)3 + 40J2(J + 1)2 − 60J(J + 1)]


+105. cos2 θi − 5) = γJ F6(Q)O06
la re´fe´rence [21] en utilisant la notation 〈jn〉 pour de´signer l’inte´grale radiale de la fonction de Bessel
sphe´rique jn(Q.r). Les facteurs faisant correspondre Fn et 〈jn〉 apparaissent dans la troisie`me colonne
du tableau 3.1.
Figure 3.1 – Facteurs de forme quadrupolaires des ions trivalents de terre-rare [4], tels que calcule´s
a` partir des re´partitions radiales de Freeman et Watson [20]. La figure inse´re´e est a` une e´chelle mieux
adapte´e aux courbes de faible amplitude.
La figure 3.1 montre l’e´volution, en fonction de sinθ/λ, des facteurs de forme quadrupolaires des
ions terre-rare trivalents calcule´s a` partir des distribution radiale de la re´f. [20]. Ils s’annulent en Q =
0 et pre´sentent un extremum pour une valeur interme´diaire de sinθ/λ, aux alentours de 0,5 A˚−1. Ce
comportement se retrouve a` l’ordre 4 et 6, a` ceci pre`s que, plus l’ordre est e´leve´, plus l’extremum se
de´place vers les grands angles de diffusion.
Pour un ion en syme´trie cubique, les modifications les plus spectaculaires de la distribution 4f sont
attendues au niveau quadrupolaire. En se restreignant au terme quadrupolaire de l’amplitude de diffusion,
on peut estimer l’ordre de grandeur d’un phe´nome`ne de diffraction multipolaire. Aux tempe´ratures
les plus basses, ne´gligeant les effets de champ cristallin, la valeur de la composante 〈O02〉 tend vers
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un maximum de 3J2 -J (J+1) = J (2J -1). En l’associant avec la valeur extreˆme du facteur de forme,
on obtient une e´valuation de l’amplitude de diffusion quadrupolaire maximale, exprime´e en e´quivalent
d’e´lectrons Thomson. C’est celle-ci qui est repre´sente´e sur la figure (3.2). Cette amplitude culmine aux
marges et au centre de la se´rie des lanthanides, a` quelques dixie`mes d’e´lectron. En rapportant cette
quantite´ au nombre des e´lectrons de l’ion terre-rare, passant cela au carre´, on peut estimer le rapport d’une
intensite´ diffracte´e quadrupolaire a` celle d’une re´flexion du re´seau primitif. Soit (0,3/60)2 = 2,5×10−5
ce qui est peu, mais qui reste cependant tre`s supe´rieur a` ce que l’on peut attendre de la diffraction
magne´tique non re´sonante des rayons X. Pour celle-ci, un rapport e´quivalent culmine a` 10−7 pour le
gadolinium. Graˆce au flux disponible sur les lignes de lumie`re synchrotron, des e´tudes expe´rimentales
fonde´es sur la diffraction multipolaire des rayons X sont donc re´alisables.
Figure 3.2 – Evolution de l’amplitude maximale de diffusion quadrupolaire dans la se´rie des ions triva-
lents de lanthanides [4].
b) Formulation adapte´e a` la syme´trie cubique
L’expression de l’amplitude de diffusion A4f (Q) de l’e´qu. (3.4) est obtenue pour un axe de re´fe´rence
selon le vecteur de diffusion. Cette forme simple n’est donc gue`re adapte´e a` une situation concre`te de
diffraction des rayons X par un monocristal, ou` les re´fe´rences de direction seront celles du cristal. Il est
donc ne´cessaire de pouvoir exprimer A4f (Q) pour un vecteur de diffusion Q quelconque, de´fini a` partir
d’indices (h k l) du re´seau re´ciproque. Ceci revient a` amener par rotation le vecteur de diffusion selon
(h k l) avec les transformations associe´es de O02 , O
0
4 et O
0
6 . Dans le cas ge´ne´ral, on obtient ainsi une
expression mettant en cause pas moins de 27 composantes multipolaires. Comme vu au paragraphe 1.1,
la mise en ordre des multipoˆles se fera le plus souvent selon des motifs de syme´trie e´leve´e. Dans ces
conditions, peu de composantes multipolaires seront ordonne´es, particulie`rement si l’on prend soin de les
de´finir selon les repre´sentations irre´ductibles du cube.
C’est donc en utilisant ces formes syme´trise´es des ope´rateurs multipolaires (annexe B) que nous allons
re´e´crire l’amplitude de diffusion 4f [18].
L’expression (3.4), peut eˆtre de´compose´e de telle sorte que :
A4f (Q) =A0(Q) +A2(Q) +A4(Q) +A6(Q)
avec
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

A0(Q) =n4f F0(Q)
A2(Q) =αJ F2(Q)
〈
O02
〉
A4(Q) =βJ F4(Q)
〈
O04
〉
A6(Q) =γJ F6(Q)
〈
O06
〉 (3.6)
Le terme A0(Q) repre´sente la partie sphe´rique de la diffusion 4f. Il a peu d’inte´reˆt pour nous puisqu’il
conservera en toutes circonstances les pe´riodicite´s du cristal paramagne´tique. On s’inte´ressera donc aux
termes asphe´riques, c’est-a`-dire : A2(Q), A4(Q) et A6(Q). En syme´trie cubique, ces amplitudes de
diffusion, respectivement quadrupolaire, hexade´capolaire et hexacontate´trapolaire (les poˆles se retrouvent
au nombre de 2n, soit 4, 16 et 64 !), se de´composent a` leur tour selon les repre´sentations irre´ductibles du
groupe de syme´trie ponctuelle Oh.
- Terme quadrupolaire : La repre´sentation quadrupolaire se de´compose en Γ3 + Γ5. L’amplitude de
diffusion associe´e est donc la somme de deux termes, l’un pour la repre´sentation Γ 3 (γ) et l’autre pour
Γ 5 (ε) :
A2(Q) = A
γ
2(Q) + A
ε
2(Q) (3.7)
-Terme hexade´capolaire : Cette repre´sentation se de´compose en Γ1 + Γ3 + Γ4 + Γ5, ce qui aboutit a`
quatre termes respectivement de´signe´s par α, γ, δ, ε :
A4(Q) = A
α
4 (Q) +A
γ
4 (Q) + A
δ
4(Q) + A
ε
4(Q) (3.8)
-Terme hexacontate´trapolaire : Cette fois, on obtient 6 termes : Γ1 + Γ2 + Γ3 + Γ4 + 2Γ5, dont deux
pour la repre´sentation Γ5 (ε1 et ε2) :
A6(Q) = A
α
6 (Q) +A
β
6 (Q) + A
γ
6 (Q) + A
δ
6(Q) + A
ε1
6 (Q) + A
ε2
6 (Q) (3.9)
Chacune des amplitudes de diffusion introduites ci-dessus est de´taille´e dans le tableau 3.3. On y
retrouve, comme dans l’e´quation (3.3), que la diffusion des rayons X constitue une sonde axiale des
distributions de charges. Ces expressions montrent que les indices de diffraction (h k l) se´lectionnent
les composantes multipolaires sonde´es. Par exemple, en choisissant une re´flexion multipolaire telle que
h = l = 0 et k &= 0, le seul terme quadrupolaire intervenant dans la diffusion est celui en 〈O02〉. Il y a
donc la` un moyen d’identification des composantes multipolaires ordonne´es.
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3.1.2 Diffusion par une onde de de´placements
On se base ici sur le mode`le le plus simple de´crivant les ondes de de´placements. Par rapport a` la
situation paramagne´tique, on envisage uniquement le de´placement des ions terre rare, les autres atomes
du cristal conservant leur position. Cette approche s’est ave´re´e re´aliste dans le cas des hexaborures de terre
rare [16], ou` la forte cohe´sion du re´seau des octae`dres de bore permet de l’envisager comme infiniment
rigide. Dans ces conditions, le processus de diffraction d’une onde de rayons X fait ressortir une apparente
modification de l’amplitude de diffusion des ions terre rare. L’ion qui, a` l’e´tat paramagne´tique, occupait
la position d’e´quilibre repe´re´e par Ri, se retrouve en Ri + di. Par rapport a` cette re´fe´rence, l’onde
diffuse´e, associe´e au vecteur de diffusion Q et d’amplitude de diffusion sphe´rique A(Q), est le´ge`rement
de´phase´e de Q.di. En pre´sence de de´placements cohe´rents constitue´s en ondes, ces de´phasages donnent
lieu a` la formation de pics de Bragg caracte´ristiques. Pour les de´crire, on peut tre`s simplement de´finir le
facteur de structure associe´ a` l’onde de de´placement :
Fd(Q) =
1
N
N∑
i=1
Ai(Q) e
jQ.Ri (3.10)
avec comme amplitude de diffusion apparente Ai(Q) du site i :
Ai(Q) = A(Q) · ejQ.di (3.11)
ou` la somme est e´tendue a` l’ensemble des N atomes de´place´s, suppose´s d’une seule et meˆme espe`ce, a`
l’inte´rieur de la maille de´crivant le motif des de´placements. Le facteur 1/N est ici pour des besoins de
normalisation, lorsque l’on veut se rapporter a` une maille primitive qui ne comporte qu’un seul atome
de terre rare.
La forme ci-dessus du facteur de structure suppose le sche´ma de de´placements parfaitement de´fini. Ainsi
que nous l’avons vu au chapitre 2, les vecteurs de propagation des de´placements re´sultant d’une structure
magne´tique peuvent eˆtre nombreux et relever de plusieurs e´toiles. Si la structure magne´tique est elle-
meˆme inde´termine´e, il paraˆıt tre`s de´licat de confronter directement la mesure a` un mode`le arbitraire
des de´placements. Il est plus pratique de conside´rer d’emble´e la structure de de´placements comme une
superposition d’ondes statiques. Il n’est alors pas ne´cessaire de de´finir une maille unique, puisque la
diffraction par l’une de ces ondes doit s’exprimer a` partir de la composante de Fourier associe´e. On
conside`re donc que le de´placement di s’e´crit comme une se´rie de Fourier :
di =
∑
q
dq e
jq.Ri (3.12)
Comme cette se´rie de Fourier intervient dans l’exponentielle de l’amplitude de diffusion (3.11), les
vecteurs d’onde q des de´placements ne s’identifient pas directement avec ceux du phe´nome`ne de diffusion.
On peut cependant supposer que l’amplitude du de´placement restera tre`s faible par rapport au parame`tre
de maille et, plus ge´ne´ralement, par rapport a` n’importe quel espacement inter-re´ticulaire associe´ a` Q.
Un de´veloppement de l’exponentielle au premier ordre, voire au second, devrait donc constituer une
bonne approximation :
Ai(Q) = A(Q) (1 + j (Q · di)− 1
2
(Q · di)2 + ...) = A0i (Q) + A1i (Q) +A2i (Q) + ... (3.13)
le terme du premier ordre, A1i (Q) = j A(Q) (Q.di), est e´videmment line´aire vis-a`-vis de di. On a
donc effectivement des pics de diffraction pour des vecteurs de diffusion en relation directe avec l’un des
vecteurs d’onde q des de´placements (soit Q = H − q, ou` H est un noeud du re´seau re´ciproque). Ces
pics seront, dans cette approximation, de´crits par le facteur de structure du premier ordre :
F1(Q) =
1
N
N∑
i=1
j A(Q) (Q · di) ej(H−q)Ri = j A(Q)Q · ( 1
N
N∑
i=1
die
−jq.Ri) = j A(Q)Qd‖q (3.14)
ou` d‖q de´signe la projection de la composante du de´placement selon le vecteur de diffusion.
Cependant, l’amplitude de diffusion du deuxie`me ordre, A2i (Q) = − 12A(Q) (Q · di)2, montre que les
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pe´riodicite´s de (Q.di)2 se manifesteront e´galement dans la diffraction. Si l’on de´veloppe (Q.di)2 en se´rie
de Fourier :
(Qdi)
2 = Q2
∑
q,q′
(d‖qd
‖
q′) e
j(q+q′)Ri (3.15)
il apparaˆıt que les vecteurs d’onde actifs pour le deuxie`me ordre sont du type p = q + q′. Ces
vecteurs d’ondes seront en ge´ne´ral distincts de ceux de di. Par exemple, dans le cas d’une structure de
de´placements coline´aire, d’amplitude constante, (Q.di)2 sera identique pour tous les sites (p = ) et
affectera le´ge`rement les re´flexions primitives du re´seau en interfe´rant avec A0i (Q). Pour des structures
de de´placements plus complexes, particulie`rement multi-q, des re´flexions spe´cifiques du deuxie`me ordre
pourront apparaˆıtre pour des vecteurs de diffusion Q = H − p ou` p n’est plus le centre de zone. Leur
premier ordre de description correspond au facteur de structure du deuxie`me ordre :
F2(Q) = −1
2
A(Q)Q2
∑
q,q′
q+q′≡p
d‖qd
‖
q′ (3.16)
ou` la somme regroupe tous les couples de vecteurs (q, q′) dont l’addition est e´quivalente a` p et ou`
d‖q est la projection de dq selon Q. L’apparition de satellites du deuxie`me ordre est donc une signa-
ture du caracte`re multi-q (donc multiaxial) de la structure de de´placements. La faible amplitude de ce
phe´nome`ne du deuxie`me ordre risque cependant d’en rendre l’observation de´licate. Au dela` de l’ordre 2
du de´veloppement, les conditions d’observation seront plus exigeantes encore, ce qui nous dispense d’en
discuter l’e´ventualite´.
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3.2 Etude macroscopique de l’abaissement de syme´trie
L’ordre antiferromagne´tique qui s’instaure en dessous de TN s’accompagne le plus souvent d’un abais-
sement de la syme´trie ponctuelle du cristal. Par le biais du couplage magne´toe´lastique, cet abaissement de
syme´trie conduit a` une de´formation de l’e´chantillon : c’est le phe´nome`ne de magne´tostriction spontane´e
(cf. §1.2.1) qui est une traduction macroscopique d’une modification microscopique de la distribution de
charge. Une autre conse´quence imme´diate de cet abaissement de syme´trie est la division de l’e´chantillon en
domaines antiferromagne´tiques. Dans ces conditions, la de´termination expe´rimentale d’une proprie´te´ ani-
sotrope de l’e´tat antiferromagne´tique, telle que la de´formation, sera surtout re´ve´latrice d’un de´se´quilibre
dans la distribution des domaines. Pour qu’une mesure restitue une proprie´te´ intrinse`que, il est donc
impe´ratif de connaˆıtre cette distribution. Celle-ci, qui se de´veloppe sur des dimensions bien infe´rieures
a` celle de l’e´chantillon, est inaccessible par des moyens macroscopiques. Il est ne´anmoins possible de
l’influencer par l’action d’un champ anisotrope, en profitant justement de l’anisotropie de l’e´tat antifer-
romagne´tique. Dans le cas des syste`mes magne´tiques que nous e´tudions, c’est par un champ magne´tique
que l’on agit le plus efficacement, via des contrastes de susceptibilite´ magne´tique, sur la distribution
en domaines. Le controˆle de la distribution ne´cessite donc une analyse pre´alable de l’anisotropie de la
susceptibilite´ antiferromagne´tique. Une fois celle-ci re´alise´e, la distribution en domaines du monocristal
peut eˆtre en principe controˆle´e jusqu’a` atteindre un e´tat monodomaine. Une de´termination pre´cise des
proprie´te´s de l’e´tat antiferromagne´tique devient alors possible, notamment celle de la magne´tostriction
spontane´e. Comme nous l’avons vu au §1.2.1, cette dernie`re est re´ve´latrice de la redistribution de la
densite´ 4f en centre de zone.
3.2.1 L’anisotropie de la susceptibilite´ magne´tique
En syme´trie cubique, c’est-a`-dire dans l’e´tat paramagne´tique des syste`mes qui nous inte´ressent, la
susceptibilite´ magne´tique du premier ordre est isotrope. En dessous de la tempe´rature d’ordre, cette
isotropie est perdue lorsque la phase ordonne´e posse`de une syme´trie ponctuelle infe´rieure a` celle du
cube. Dans la discussion qui suit, on envisage deux situations d’abaissement de syme´trie, de type qua-
dratique ou rhomboe´drique. En principe, les syme´tries plus basses, orthorhombique, monoclinique ou
triclinique, ne peuvent eˆtre exclues, mais elles sont exceptionnelles en partant d’un e´tat paramagne´tique
cubique. Du point de vue de l’anisotropie de la susceptibilite´ magne´tique, dans le cas quadratique comme
rhomboe´drique, le syste`me devient uniaxe et la susceptibilite´ χ‖, selon l’unique axe 4 ou 3, se distingue
de celle, χ⊥, selon les directions perpendiculaires a` cet axe. Pour un domaine i dont l’axe 4 ou 3 forme un
angle αi avec la direction du champ applique´, le de´veloppement de l’e´nergie libre (par unite´ de volume)
s’e´crit :
Fi(H,T ) = F (0, T )− µ0 1
2
(χ‖ cos2 αi + χ⊥ sin2 αi)H2 (3.17)
Ce qui correspond a` une susceptibilite´ effective du domaine i selon la direction [xyz] du champ :
χixyz = χ‖ cos
2 αi + χ⊥ sin2 αi (3.18)
Pour une direction donne´e du champ, il s’e´tablit donc une hie´rarchie e´nerge´tique entre domaines qui
de´pend uniquement des deux susceptibilite´s χ‖ et χ⊥. La composition en domaines a` l’e´quilibre est ainsi
de´finie de`s lors que l’on sait si χ‖ > χ⊥ ou χ‖ < χ⊥. Pour un abaissement de syme´trie de type quadratique
(figure 3.3), trois types de domaines sont a` prendre en compte dans le bilan de susceptibilite´. On les
de´signe ici par la direction de leurs axes 4, soit : 100, 010 et 001. Dans le cas rhomboe´drique (figure
3.4), il y a quatre types de domaines a` envisager, repe´re´s par leurs axes 3 : 111, -111, 1-11 et 11-1.
Dans ce qui suit, on suppose que l’efficacite´ du champ applique´ est totale, c’est-a`-dire que le champ
est d’amplitude suffisante pour dominer les causes d’hyste´re´sis et imposer la distribution d’e´quilibre. Le
tableau 3.4 re´sume, dans le cas d’une syme´trie quadratique, cette se´lection des domaines et son effet
attendu (via l’e´qu. (3.18)) sur la susceptibilite´ mesure´e pour un champ applique´ selon les trois directions
de haute syme´trie du cube (respectivement [001] , [110] et [111], soit les susceptibilite´s χ001, χ110 et
χ111). Le tableau 3.5 rassemble l’analyse des situations e´quivalentes pour un abaissement de syme´trie
rhomboe´drique.
Les deux tableaux pre´voient, en fonction de la hie´rarchie entre χ‖ et χ⊥, celles entre les susceptibilite´s
expe´rimentales χ001, χ110 et χ111. Re´ciproquement, l’observation de l’une de ces ine´galite´s (ou, parfois,
e´galite´) doit permettre d’identifier la syme´trie de la phase antiferromagne´tique et laquelle des deux
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Figure 3.3 – Les trois domaines quadratiques issus du cube. Chacun est repe´re´ par les indices de l’axe
4 qu’il conserve. χ‖ et χ⊥ de´signent respectivement les susceptibilite´s paralle`le et perpendiculaire a` cet
axe 4. On a arbitrairement choisi de repre´senter un allongement plutoˆt qu’un re´tre´cissement selon l’axe
quaternaire soit, en termes d’allongements relatifs, λ‖ > λ⊥ (a0 est la largeur originale d’un coˆte´ du
cube).
Table 3.4 – Abaissement de syme´trie quadratique : se´lection des domaines et susceptibilite´s magne´tiques
d’e´quilibre χxyz pour les trois direction [xyz] de haute syme´trie du cube initial, selon que χ‖ > χ⊥ ou
χ‖ < χ⊥. Les domaines se´lectionne´s sont de´signe´s par la direction de leur axe 4 (001, par exemple).
L’ine´galite´ et la relation caracte´ristique entre les susceptibilite´s pour les deux situations apparaissent sur
la 5e et 6e ligne. Les deux dernie`res lignes donnent les de´finitions expe´rimentales de χ‖ et χ⊥.
χ‖ > χ⊥ χ⊥ > χ‖
[xyz] Domaines χxyz Domaines χxyz
[001] {001} χ‖ {100,010} χ⊥
[110] {100,010} 12 (χ‖ + χ⊥) {001} χ⊥
[111] {100,010,001} 13 (χ‖ + 2χ⊥) {100,010,001} 13 (χ‖ + 2χ⊥)
Hie´rarchie χ001 > χ110 > χ111 χ110 = χ001 > χ111
Egalite´ χ110 =
3
4χ111 +
1
4χ001 χ110 = χ001
χ‖ χ001 2χ001 − χ110
χ⊥ 12 (3χ111 − χ001) χ110,χ001
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susceptibilite´s, χ‖ ou χ⊥, est dominante. Une e´galite´ caracte´ristique entre les susceptibilite´s mesure´es
permet d’e´prouver quantitativement l’identification fonde´e sur les ine´galite´s. Les deux dernie`res lignes
des tableaux 3.4 et 3.5 livrent les de´finitions de χ‖ et χ⊥ en fonction des susceptibilite´s expe´rimentales
χ001, χ110 et χ111.
a0
x y
z 1 1 1
1 1 -1
1 -1 1
(1+λ//) √3 a0
-1 1 1
Figure 3.4 – Les quatre modes/domaines rhomboe´driques du cube. L’axe 3 que chacun d’eux conserve
est trace´ en gras et ses indices sont utilise´s comme de´signation. Le choix d’un allongement (λ‖ > 0),
plutoˆt qu’un re´tre´cissement selon cet axe 3 est arbitraire.
Les tableaux 3.4 et 3.5 montrent qu’une e´tude expe´rimentale syste´matique des susceptibilite´s anti-
ferromagne´tiques permet d’identifier le mode d’abaissement de syme´trie. La situation la plus claire est
celle ou` χ‖ > χ⊥ puisqu’elle pre´sente une hie´rarchie des susceptibilite´s bien diffe´rente selon que le mode
de magne´tostriction est quadratique ou rhomboe´drique.
L’e´tude pre´alable des susceptibilite´s antiferromagne´tiques pre´sente donc un double inte´reˆt puisqu’elle
permet :
- d’identifier le mode d’abaissement de syme´trie.
- de de´terminer la hie´rarchie des susceptibilite´s χ‖ et χ⊥, ce qui rend possible de controˆle de la compo-
sition en domaines lors de mesures ulte´rieures dans l’e´tat antiferromagne´tique.
Dans le cas ou aucune des e´galite´s caracte´ristiques des tableaux 3.4 et 3.5 n’est ve´rifie´e, il faut envisa-
ger un abaissement de syme´trie plus drastique (orthorhombique, triclinique ou monoclinique). Ces trois
situations ont en commun de s’exprimer par trois susceptibilite´s diffe´rentes, au lieu de deux (χ‖ et χ⊥),
et il ne pourra eˆtre tranche´ entre elles sur la base des seules mesures de χ001, χ110 et χ111.
3.2.2 La magne´tostriction spontane´e
Dans le cas des syste`mes a` base d’e´le´ments 4f , le principal me´canisme de couplage magne´toe´lastique
re´sulte de la modification du champ cristallin qui accompagne une de´formation [5]. Re´ciproquement,
lorsqu’un ordre magne´tique force l’apparition de moments quadrupolaires sur un site de syme´trie para-
magne´tique cubique, le cristal doit s’y ajuster (cf. paragraphe §1.2.1). Les seules composantes quadru-
polaires qui peuvent contribuer a` une de´formation macroscopique sont celles du centre de zone. A titre
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Table 3.5 – Abaissement de syme´trie rhomboe´drique : Se´lection des domaines et susceptibilite´s
magne´tiques d’e´quilibre χxyz pour les trois direction [xyz] de haute syme´trie, selon que χ‖ > χ⊥ ou
χ‖ < χ⊥. Les domaines se´lectionne´s sont de´signe´s par la direction de leur axe 3. La hie´rarchie et l’e´galite´
caracte´ristiques entre les susceptibilite´s expe´rimentales pour les deux situations apparaissent sur les 5e
et 6e lignes. Les deux dernie`res lignes donnent les de´finitions expe´rimentales de χ‖ et χ⊥.
χ‖ > χ⊥ χ⊥ > χ‖
[xyz] Domaines χxyz Domaines χxyz
[001] {111,111¯,11¯1,1¯11} 13 (χ‖ + 2χ⊥) {111,111¯,11¯1,1¯11} 13 (χ‖ + 2χ⊥)
[110] {111, 111¯} 13 (2χ‖ + χ⊥) {11¯1,1¯11} χ⊥
[111] {111} χ‖ {111¯,11¯1,1¯11} 19 (χ‖ + 8χ⊥)
Hie´rarchie χ111 > χ110 > χ001 χ110 > χ111 > χ001
Egalite´ χ110 =
1
2χ111 +
1
2χ001 χ110 =
3
2χ111 − 12χ001
χ‖ χ111 χ001 − 2χ110
χ⊥ 12 (3χ001 − χ111) χ110
d’exemple, le mode de de´formation εγ1 est relie´ a` la composante O
0
2() du centre de zone :
εγ1 =
Bγ
Cγ0
O02() (3.19)
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Figure 3.5 – A gauche : dessin technique du dilatome`tre capacitif a` cellule tournante utilise´ pour les
mesures de magne´tostriction (conception, dessin et re´alisation : D. Dufeu). A droite : sche´ma de principe
du meˆme dilatome`tre, vu de haut. α est l’angle forme´, dans le plan horizontal, par la direction du champ
Ho et celle de l’allongement mesure´.
Via la mesure de la de´formation du cristal, ce type de relation permet donc un acce`s indirect aux
composantes quadrupolaires du centre de zone (cf. tableau 1.4). Elle est donc comple´mentaire de la dif-
fusion multipolaire X qui, du fait des faibles amplitudes de diffusion, ne pre´sente un contraste suffisant
qu’en dehors du centre de zone. La mesure de la de´formation rele`ve pour l’essentiel de deux types de
techniques :
- la diffraction (rayons X et neutrons),
- la dilatome´trie (me´thode macroscopique).
Les me´thodes de diffraction permettent de de´tecter des allongements relatifs de l’ordre de 10−4 sur mo-
nocristal et 10−3 sur poudre. Les techniques dilatome´triques ont l’avantage d’une plus grande sensibilite´,
permettant d’acce´der a` des de´formations relatives de l’ordre de 10−5 − 10−8. C’est une me´thode de ce
type que nous utilisons a` l’institut Ne´el (figure 3.5). La de´tection de l’allongement s’effectue par une
mesure de capacite´ en trois points, l’e´chantillon appuyant sur une e´lectrode mobile. La re´solution est
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typiquement infe´rieure a` 1 A˚ce qui rend possible la de´tection d’allongement relatifs de l’ordre de 10−8.
L’appareillage permet de faire varier, dans le plan horizontal, l’angle α entre le champ applique´ et la
direction de l’allongement relatif dll mesure´. En fonction de cet angle, plusieurs e´tats de distribution
en domaines sont accessibles pour un unique collage de l’e´chantillon. Dans les cas d’un abaissement de
syme´trie quadratique ou rhomboe´drique, nous allons montrer que la magne´tostriction spontane´e peut
eˆtre rigoureusement de´termine´e lorsque le plan horizontal, ou` s’exerce le champ applique´, et la direction
de mesure de l’e´longation sont judicieusement choisis.
En dessous de TN , on supposera, ainsi que pour l’analyse de la susceptibilite´, que la syme´trie ponctuelle
de l’e´tat ordonne´e est soit quadratique, soit rhomboe´drique. Il arrive aussi que la syme´trie cubique soit
pre´serve´e (comme, par exemple, pour la phase haute-tempe´rature de NdZn [12]), mais alors, seule un effet
de volume, qui ne re´pond pas a` la description quadrupolaire, est a` attendre. Dans le syste`me d’axes du
cube, l’allongement relatif du cristal selon une direction de cosinus directeurs (βx βy βz) est line´airement
relie´ aux modes de de´formation cubiques εµ (tableau 1.4 et re´fe´rence [5]) :
dl
l
)
βxβyβz
=
1√
3
εα +
1√
6
[εγ1 (3β
2
z − 1) +
√
3 εγ2 (β
2
x − β2y)] +
√
2 [εε1βxβy + ε
ε
2βyβz + ε
ε
3βzβx] (3.20)
Un abaissement spontane´ de la syme´trie du cristal se traduit par l’e´mergence d’un ou de plusieurs des
modes εµ (le mode volumique εα sera toujours pre´sent, ne serait-ce qu’en tant que dilatation thermique).
Lorsque le cristal est divise´ en domaines, l’allongement qu’il pre´sente est un me´lange sans signification
particulie`re. Il est impe´ratif de tirer ici avantage de l’e´tude de la susceptibilite´ antiferromagne´tique pour
pouvoir maˆıtriser la distribution en domaines par l’application d’un champ. La situation ide´ale est celle
du cristal monodomaine. Si celle-ci reste inaccessible, plusieurs domaines restant en situation e´quivalente
vis-a`-vis du champ, on conside`rera que la de´formation d’ensemble est une moyenne arithme´tique de celles
des domaines se´lectionne´s.
Le but de l’analyse qui suit est de de´finir, en prenant en compte les effets de domaines, les ge´ome´tries
expe´rimentales les mieux adapte´es a` la de´termination des modes de de´formation cubiques en cause. Ces
modes doivent eˆtre de´duits de mesures d’allongement relatif sous champ que l’on note :
mnpλijk =
l − l0
l0
ou` l est la longueur mesure´e, l0 celle de re´fe´rence, [mnp] la direction de cette longueur et [ijk] celle
du champ applique´ par rapport aux axes du monocristal. Pour toutes ces expe´riences, la re´fe´rence de
longueur l0 la plus naturelle est celle de l’e´chantillon paramagne´tique a` une tempe´rature imme´diatement
supe´rieure a` TN et en champ nul. Afin d’e´viter les effets de magne´tostriction force´e (par opposition a`
celle, spontane´e, que l’on recherche), l’amplitude du champ applique´ doit eˆtre aussi faible que possible
tout en permettant d’atteindre la distribution de domaines d’e´quilibre.
a) Mesure du mode quadratique
Dans le cas d’un abaissement de syme´trie quadratique, conside´rant le monodomaine dont l’axe Oz
co¨ıncide avec l’axe quaternaire, la magne´tostriction spontane´e est de´crite par la seule composante εγ = εγ1
en plus de celle de volume εα. L’expression de l’allongement (3.20) est alors re´duite a` :
dl
l
)
βxβyβz
=
1√
3
εα +
1√
6
[εγ (3β2z − 1)] (3.21)
ce qui correspond a` un maximum de contraste d’allongement entre l’axe quaternaire (βz = 1) et sa
perpendiculaire (βz = 0). Les effets d’allongement les plus notables seront donc observe´s en collant le
monocristal de telle sorte que l’on mesure des variations de longueur selon l’un de ses axes 4, ici la
direction de re´fe´rence [0 0 1]. Lors des mesures, trois domaines de de´formation, d’axes 4 diffe´rents, sont a`
envisager (figure 3.3). L’action du champ sur les proportions de ces domaines de´pend de l’ine´galite´ entre
χ‖ et χ⊥ (voir le tableau 3.4) :
- si χ‖ > χ⊥, il faut appliquer le champ selon des directions quaternaires du cube pour obtenir des
e´tats monodomaine (cf. tableau 3.4). Comme la de´termination de εα et εγ re´clame au minimum deux
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mesures, soit deux monodomaines diffe´rents, il faut qu’en plus de la direction d’allongement [0 0 1], un
autre axe quaternaire, mettons [1 0 0], soit dans le plan horizontal dans lequel s’exerce le champ (cette
configuration de mesure est repre´sente´e sur la figure 3.6 a). En effectuant des mesures d’allongement pour
ces deux directions du champ, c’est-a`-dire pour le monodomaine 001 (βz = 1 dans l’e´quation (3.21)) et
le mondomaine 100 (βz = 0), on obtient respectivement :
001λ001 =
1√
3
εα +
2√
6
εγ
001λ100 =
1√
3
εα − 1√
6
εγ
d’ou`
εγ =
√
2
3
( 001λ001 −001 λ100)
εα =
1√
3
(001λ001 + 2
001λ100)
(3.22)
- si χ⊥ > χ‖, l’e´tat monodomaine est re´alisable pour un champ perpendiculaire a` un seul des axes
quaternaires du cube (voir le tableau 3.4). Parmi les directions de haute syme´trie, seuls des axes binaires
remplissent cette condition. Une direction quaternaire, celle [0 0 1] de l’e´longation mesure´e, appartenant
de´ja` au plan horizontal de la mesure, il n’est pas possible d’y trouver deux axes binaires correspondant
a` deux e´tats monodomaines. L’une des mesures doit donc s’effectuer sur un e´tat polydomaine. En appli-
quant le champ selon [0 0 1] (α = 0˚ sur la figure 3.6 b) deux domaines sont se´lectionne´s, 100 et 010, qui
pre´sentent la meˆme e´longation selon [0 0 1] (βz = 1 dans l’e´quation (3.21)) :
001λ001 =
1√
3
εα − 1√
6
εγ
Par rapport a` celle-ci, le meilleur contraste est obtenu en appliquant le champ selon l’axe binaire per-
pendiculaire [1 1 0] (α = 90˚ ), ce qui se´lectionne le monodomaine 001 et restitue l’e´longation :
001λ110 =
1√
3
εα +
2√
6
εγ
A partir de ces deux mesures, on obtient les modes de de´formation cubique :
εγ =
√
2
3
( 001λ110 −001 λ001)
εα =
1√
3
(001λ110 + 2
001λ001)
(3.23)
b) Mesure du mode rhomboe´drique
Lorsque l’abaissement de syme´trie est rhomboe´drique, en conside´rant le domaine dont la diagonale
[1 1 1] est l’axe ternaire, une seule composante suffit a` de´crire la de´formation rhomboe´drique : εε =
εε1 = ε
ε
2 = ε
ε
3. L’allongement de ce domaine selon une direction de cosinus directeurs(βx βy βz) s’exprime
comme :
dl
l
)
βxβyβz
=
1√
3
εα +
√
2εε [βxβy + βyβz + βzβx] (3.24)
C’est selon un axe 3 du cube que les plus forts contrastes d’allongement sont attendus en fonction de la
distribution des domaines. Le cristal e´tudie´ doit donc eˆtre colle´ de telle sorte que le dilatome`tre restitue
les variations de longueur selon un axe 3, ici de´signe´ comme [1 1 1]. L’allongement mesure´ de´pendra des
proportions des 4 domaines de de´formation (figure 3.4) qui varient selon les conditions de se´lection par
le champ du tableau 3.5.
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Figure 3.6 – Sche´mas, dans le plan horizontal, des ge´ome´tries optimales de mesure des modes d’abais-
sement de syme´trie depuis la situation cubique : a) quadratique pour χ‖ > χ⊥, b) quadratique pour
χ‖ < χ⊥, c) rhomboe´drique. Les e´lectrodes indiquent la direction de mesure de l’allongement. L’angle
ajustable entre cette direction et celle du champ Ho est note´ α.
- si χ‖ > χ⊥, un monodomaine rhomboe´drique peut eˆtre se´lectionne´ en appliquant le champ selon un
axe 3 du cube. Puisque l’axe de mesure du dilatome`tre est de´ja` aligne´ selon [1 1 1], on pourra obtenir un
autre monodomaine en installant l’e´chantillon de telle sorte qu’un autre axe 3, par exemple [1 1 -1], soit
aussi dans le plan horizontal du champ magne´tique (voir la figure 3.6 c). En appliquant successivement
le champ selon ces deux directions, on de´termine les allongements relatifs :
111λ111 =
1√
3
εα +
√
2 εε
111λ11−1 =
1√
3
εα −
√
2
3
εε
d’ou` les modes de de´formation :
εε =
3
4
√
2
( 111λ111 −111 λ11−1)
εα =
√
3
4
( 111λ111 + 3
111λ11−1)
(3.25)
- si χ⊥ > χ‖, un e´tat monodomaine est obtenu pour un champ applique´ perpendiculairement a` un seul
des axes 3 du cube. Comme le montre la colonne de droite du tableau 3.5, cette condition n’est remplie
par aucun axe de haute syme´trie : au minimum, il y a deux domaines se´lectionne´s pour un champ selon
un axe binaire. Cependant, en appliquant un champ selon un axe de plus basse syme´trie, comme [-1 -1
2], un e´tat monodomaine 111 sera favorise´. En conservant la configuration d’e´chantillon de la figure 3.6
c, il est ainsi possible de successivement se´lectionner deux monodomaines : 111 pour H0 selon [-1 -1 2]
(α = 90◦) et 11-1 pour H0 selon [1 1 2] (α = 19, 5◦). Les allongements mesure´s seront respectivement :
111λ−1−12 =
1√
3
εα +
√
2 εε
et
111λ112 =
1√
3
εα −
√
2
3
εε
Ce qui conduit aux modes de de´formation :
εε =
3
4
√
2
(111λ−1−12 − 111λ112)
εα =
√
3
4
(111λ−1−12 + 3 111λ112)
(3.26)
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c) De´termination du couplage magne´toe´lastique
L’exemple de l’e´quation (3.19) (extrait du tableau 1.4) montre la relation line´aire entre une com-
posante quadrupolaire du centre de zone et la de´formation du mode µ associe´ (en l’occurence, γ). La
constante de proportionnalite´ entre ces deux quantite´s est le rapport Bµ/Cµ0 de la constante de cou-
plage magne´toe´lastique et de la constante e´lastique du mode µ conside´re´. Pour, a` partir de mesures
de magne´tostriction spontane´e, de´duire la valeur de la composante quadrupolaire du centre de zone,
cette constante doit eˆtre connue. Elle peut eˆtre tire´e de mesures de magne´tostriction dans la phase
paramagne´tique : la parastriction [22]. En effet, la description de l’e´tat paramagne´tique dans le forma-
lisme des susceptibilite´s permet d’obtenir, dans la limite des hautes tempe´ratures, un comportement de
type loi de Curie-Weiss pour l’inverse de la racine carre´e de susceptibilite´ quadrupolaire χµQ (telle que
εµ = B
µ
Cµ
0
χµQH
2, ou` µ s’identifie avec γ pour un champ selon un axe quaternaire et avec ε pour un champ
selon un axe ternaire) :
µ0
√√√√ Cµ0∣∣∣BµχµQ∣∣∣ = µ0
√
lim
H→0
H2
|εµ| =
√
Cµ0
|Bµ|
√
30
J(J + 1)(2J − 1)(2J + 3)
kB
gJµB
[T − T µQ] (3.27)
ou` T µQ = (θ
∗ + θ
∗
Q
2 ) repre´sente la tempe´rature de la loi de Curie-Weiss qui tient compte a` la fois du
couplage d’e´change θ∗ et du couplage quadrupolaire θ∗Q du mode conside´re´
2. La relation 3.27 montre
que la pente p a` haute tempe´rature du trace´ µ0H√|εµ| (T ) permet de de´terminer le rapport |B
µ| /Cµ0 :
|Bµ|
Cµ0
=
30
J(J + 1)(2J − 1)(2J + 3)
(
kB
p · gJ · µB
)2
(3.28)
Le fait que seule la valeur absolue de Bµ y intervienne n’est pas geˆnant, le signe de Bµ e´tant aise´ment
de´ductible des courbes isothermes de parastriction. De`s alors, via les relations du tableau 1.4, les me-
sures de magne´tostriction spontane´e en phase ordonne´e donnent un acce`s quantitatif aux composantes
quadrupolaires du centre de zone.
L’inconve´nient de la me´thode est de faire reposer la de´termination de la constante Bµ sur la partie haute
tempe´rature de la mesure, la` ou` les signaux mesure´s sont faibles et la mesure entache´e d’erreur (proble`me
que l’on retrouve, a` un degre´ moindre, sur les lois de Curie-Weiss magne´tiques). Une alternative consiste
en une e´tude approfondie de l’e´tat paramagne´tique, s’appuyant, outre la parastriction, sur la mesure des
susceptibilite´s magne´tiques et des constantes e´lastiques [5]. L’analyse, qui repose sur la connaissance du
champ cristallin, permet alors de de´terminer plus pre´cise´ment Bµ, Cµ0 e´tant mesure´ inde´pendamment
par une technique ultrasonore.
2. Note sur les unite´s : on utilise ici le syste`me international, les membres de l’e´quation (3.27) e´tant en Tesla. Ici, Cµ
0
et
Bµ sont de meˆme unite´, l’e´nergie par atome.
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Chapitre 4
Applications a` des syste`mes re´els
4.1 Ordres multipolaires induits dans la se´rie RMg
Afin de mettre a` l’e´preuve la technique de diffusion multipolaire des rayons X, nous nous sommes
oriente´s vers des syste`mes pre´sentant un ordre magne´tique multiaxial. Ainsi qu’introduit dans la partie
the´orique, ce type de structure magne´tique s’accompagne d’une alternance de la distribution e´lectronique
4f que l’on peut qualifier d’antiferroquadrupolaire. En raison de ce changement dans la pe´riodicite´ de
charge, on doit s’attendre a` l’apparition de re´flexions X caracte´ristiques.
Les compose´s interme´talliques de terre-rare de structures de type CsCl ou AuCu3 ont livre´ de nombreux
exemples de structures magne´tiques multiaxiales, notamment autour des vecteurs d’onde magne´tiques
〈1/2 0 0〉 et 〈1/2 1/2 0〉. Cependant la plupart de ces syste`mes pre´sentent des proprie´te´s d’oxydation de
surface qui compromettent l’observation de re´flexions X de faible intensite´. Cette difficulte´ nous a oriente´s
vers la se´rie des terre-rare magne´sium (RMg). Au premier coup d’œil, il apparaˆıt que les e´le´ments de
cette se´rie ont un bon comportement du point de vue de l’oxydation : la surface d’e´chantillons expose´s
a` l’air pendant des anne´es se trouve a` peine ternie. D’autre part, les cristaux de RMg, particulie`rement
ceux de NdMg, pre´sentent naturellement des surfaces de tre`s bonnes qualite´ cristalline qui re´sultent de
clivages.
4.1.1 L’arche´type NdMg
a) Analyse pre´liminaire
Le compose´ NdMg s’ordonne magne´tiquement a` TN = 61 K et pre´sente une seconde phase antiferro-
magne´tique spontane´e en dessous de TR = 35 K. Sur la base d’expe´riences de diffraction des neutrons,
nous avons montre´ que cette transition a` TR correspond au passage d’une structure coline´aire (phase
I sur la figure 4.1) a` haute tempe´rature, vers une structure multiaxiale a` basse tempe´rature (phase II
sur la figure 4.1) [13]. Comme il apparaˆıt clairement sur la figure 4.1, ces deux phases pre´sentent un
abaissement de syme´trie quadratique, les moments e´tant paralle`les a` l’axe quatre dans la phase I et
perpendiculaires dans la phase II. Les composantes multipolaires ordonne´es et leurs vecteur d’onde sont
aise´ment de´ductibles en utilisant les me´thodes du chapitre 1.1. Les re´sultats de cette analyse sont ras-
semble´s dans le tableau 4.1.
Au sein de la phase I, coline´aire, seules sont induites des composantes multipolaires en centre de zone.
La direction des moments magne´tiques e´tant ici celle de l’axe z, c’est la composante quadrupolaire 〈O02〉
qui est uniforme´ment ordonne´e selon un arrangement ferroquadrupolaire.
Pour la phase II, multiaxiale, les composantes multipolaires de deux repre´sentations, Γ3 et Γ5, appa-
raissent avec, respectivement, les vecteurs d’onde q = [0 0 0] et q = [1/2 1/2 0]. Cette situation mixte, a`
la fois ferroquadrupolaire (Γ3) et antiferroquadrupolaire (Γ5), se retrouve dans d’autres compose´s (NdZn,
par exemple, re´f. [12]). Elle n’est pas contradictoire, puisque rien n’impose d’avoir des couplages de meˆme
nature, ferroquadrupolaire ou antiferroquadrupolaire, pour deux repre´sentations diffe´rentes, ici Γ3 et Γ5.
NdMg offre donc un terrain d’essai prometteur pour nos techniques d’investigation de l’ordre quadrupo-
laire : la phase II, qui pre´sente une composante antiferroquadrupolaire de vecteur d’onde [1/2 1/2 0], doit
permettre d’e´prouver la technique de diffraction multipolaire des rayons X, tandis que les composantes
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Figure 4.1 – Diagramme de phase de NdMg, tire´ de mesures d’aimantation pour un champ applique´
selon [0 0 1]. Les structures repre´sente´es sont celles des deux phases antiferromagne´tiques spontane´es.
ferroquadrupolaires des phases I et II seront accessibles par des mesures de magne´tostriction.
b) Expe´riences de diffraction multipolaire
Les expe´riences de diffraction multipolaire ont e´te´ mene´es sur la ligne BM2 de l’ESRF, sur le diffrac-
tome`tre a` 7 cercles D2AM e´quipe´ d’un re´frige´rateur a` circuit ferme´ d’he´lium (re´f. [23], [24]). Toutes ces
mesures ont e´te´ effectue´es sur des monocristaux pre´pare´s par la technique de Bridgman en creuset de tan-
tale scelle´. Les surfaces e´claire´es par le faisceau X re´sultaient de clivages selon des plans perpendiculaires
a` des axes quaternaires. Les facteurs de formes multipolaires s’annulant avec l’amplitude Q du vecteur
de diffusion (cf. figure 3.1), les re´flexions quadrupolaires d’amplitude mesurable doivent eˆtre recherche´es
pour des angles de diffusion importants. L’impe´ratif d’un faible niveau de bruit pousse a` s’e´loigner des
seuils d’absorption L de la terre-rare ce qui, avec le besoin d’acce´der a` des re´flexions de grand vecteur
Q, conduit a` pre´fe´rer de courtes longueurs d’onde. Celles utilise´es pendant ces expe´riences se situaient
autour de λ = 0,895 A˚, bien au dela` des seuils d’absorption L2,3 du ne´odyme. La surface couverte par le
Table 4.1 – Composantes multipolaires induites et leurs vecteurs d’onde dans les deux phases antifer-
romagne´tiques, I et II, de NdMg d’apre`s les relations du tableau 1.1, §1.1. L’indice i repe`re le site de
terre-rare situe´ en Ri.
Phase moments magn. quadrupoˆles hexade´capoˆles hexacontate´trapoˆles
I mi = [0 0m] ejk·Ri 〈O02〉i = 2 cγ2 m2 〈Oγ,14 〉i = 2 cγ4 m4 〈Oγ,16 〉i = 2 cγ6 m6
k = [0 0 12 ] q = [0 0 0] q = [0 0 0] q = [0 0 0]
mix =
m√
2
ejk1·Ri 〈O02〉i = − cγ2 m2 〈Oγ,14 〉i = cγ4 52 m4 〈Oγ,16 〉i = −cγ6 m
6
4
k1 = [
1
2 0 0] q = [0 0 0] q = [0 0 0] q = [0 0 0]
II miy =
m√
2
ejk2·Ri 〈Pxy〉i = cε2 m
2
2 e
jq·Ri 〈Oε,14 〉i = −cε4 23 m4 ejq·Ri 〈Oε1,16 〉i = c
ε1
6
2 m
6ejq·Ri
k2 = [0
1
2 0] q = [
1
2
1
2 0] q = [
1
2
1
2 0] 〈Oε2,16 〉i = − c
ε2
6
2 m
6ejq·Ri
q = [12
1
2 0]
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faisceau incident repre´sentait au niveau de l’e´chantillon moins de 0,1 mm2. Un analyseur Ge(111) e´tait
monte´ devant le de´tecteur pour simultane´ment diminuer le bruit et augmenter la re´solution en Q. Cette
dernie`re pre´caution e´tait destine´e a` e´viter que des re´flexions parasites, issues de la surface, couvrent des
secteurs e´tendus du re´seau re´ciproque. Toutes ces mesures ont e´te´ effectue´es dans un plan de diffraction
vertical, c’est-a`-dire perpendiculaire a` la polarisation du faisceau incident. Pour des angles θ et χ nuls
du goniome`tre, la direction [0 0 1] du cristal se trouvait aligne´e avec le faisceau incident, tandis que la
direction [1 1 0] e´tait elle verticale (voir la figure 4.2). Dans ces conditions des re´flexions de type (h k 0)
(h et k positifs) e´taient accessibles avec des faisceaux incidents et diffracte´s en situations syme´triques
par rapport a` la surface du cristal.
[1 0 0][0 1 0]
[1 1 0]
Faisceau incident
Cristal
Figure 4.2 – Sche´ma de´crivant les conditions ge´ome´triques des expe´riences de diffraction, ici pour des
angles nuls du goniome`tre. Le faisceau incident se confond avec la direction [001], perpendiculaire au
plan du dessin.
La re´frige´ration a permis d’atteindre une tempe´rature minimale de T = 19 K ou T = 18,5 K selon
l’expe´rience. Ces tempe´ratures correspondent a` la phase II de NdMg dont l’abaissement de syme´trie
quadratique provoque des de´doublements des re´flexions primitives du re´seau cristallin. Pour des vecteurs
de diffusion assez grands, les pics correspondant aux trois domaines sont nettement se´pare´s, ainsi que le
montre la figure 4.3. Pour cette re´flexion (2 3 0), scrute´e selon une diagonale, on observe un pic pour
chacun des domaines quadratiques, ceux-ci e´tant identifie´s via les indices de leurs axes quaternaires,
conforme´ment aux notations du §3.2.
Le de´se´quilibre entre les pics de la figure 4.3 est une information partielle qui se trouve confirme´e en
d’autres nœuds du re´seau : le domaine 001 est nettement minoritaire par rapport aux deux autres. Les
conditions expe´rimentales e´tant optimise´es pour atteindre des re´flexions multipolaires du type (h k 0)
provenant justement de ce domaine 001, cette re´partition a` la surface est nettement de´favorable. Ce do-
maine, dont on peut attendre des re´flexions multipolaires du type (2n+12
2m+1
2 0) ne repre´sente qu’environ
10 % du volume diffractant, soit trois fois moins qu’attendu dans le cas d’une e´quipartition. La recherche
de ce type de re´flexion a cependant e´te´ conduite via des coupes de type (h, k) autour des positions at-
tendues pour ce domaine 001. Etant donne´ la faiblesse des intensite´s attendues, de tre`s longues dure´es
de comptage, de l’ordre d’une demi-heure par point, ont e´te´ employe´es. La figure 4.4, restitue l’un des
profils mesure´s, autour de la position [5/2 3/2 0], successivement dans la phase II, a` T = 18,5 K, puis
dans la phase paramagne´tique, a` T = 73 K. Une re´flexion est tre`s clairement identifiable au sein de la
phase II, alors qu’elle disparaˆıt dans l’e´tat paramagne´tique.
Ce type de balayage (h, k) a l’avantage de pre´senter un meilleur contraste par rapport au bruit de
fond, mais il n’est pas le mieux adapte´ pour quantifier les re´flexions. Ne´anmoins, par une calibration
effectue´e a` partir de re´flexions primitives du domaine 001, encadrant le satellite conside´re´, nous avons
e´value´ l’intensite´ des pics multipolaires. Ceci ne´cessite e´galement de ne´gliger le phe´nome`ne d’extinction,
puisqu’il s’agit de rapporter des intensite´s variant sur cinq ordres de grandeur. Dans ces conditions, des
valeurs d’amplitude de diffusion en nombre d’e´lectrons Thomson ont e´te´ de´duites des intensite´ mesure´es.
Elles apparaissent sur la figure 4.5 a` coˆte´ de l’e´volution attendue en conside´rant uniquement le terme
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Figure 4.3 – Profil de la re´flexion (2 3 0), pour une coupe selon la direction [1 1 0], au sein de la phase
II de NdMg. Les trois pics observe´s correspondent aux trois domaines quadratiques : 001, 010 et 100.
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Figure 4.4 – Profil de la re´flexion (5/2 3/2 0), pour un de´placement selon [1 1 0], au sein de la phase
II de NdMg (en haut) et a` l’e´tat paramagne´tique (en bas). Le pic observe´ est la marque de l’ordre
antiferroquadrupolaire de la composante Pxy.
48
quadrupolaire de diffusion (voir le tableau 3.3), soit :
A2(Q) = αJ .F2(Q).6.
h.k
h2 + k2 + l2
Pxy(q)
La repre´sentation adopte´e, dans laquelle l’amplitude de diffusion est divise´e par h.k/(h2 + k2 + l2), per-
met de s’abstraire de la de´pendance vis-a`-vis des indices h, k et de ne conserver que celle par rapport au
module du vecteur de diffusion, sinθ/λ en l’occurence. En de´pit d’erreurs expe´rimentale conside´rables,
dues a` la fois a` la faible statistique et a` la dispersion de la calibration sur les re´flexions du re´seau, on
observe l’e´volution attendue de la part du facteur de forme quadrupolaire (cf. figure 3.1) : faible aux
petits angles et maximum pour des valeurs interme´diaires de sinθ/λ, de l’ordre de 0,5 A˚−1. En superpo-
sant les re´sultats expe´rimentaux et une courbe calcule´e, on peut estimer l’amplitude de la composante
antiferroquadrupolaire Pxy(q) = ± 2,5±0,5. Si cette valeur est faible par rapport aux estimations issues
d’un calcul en champ moyen (qui produisent des valeurs autour de 5 avec les parame`tres de champ cris-
tallin de la re´fe´rence [25]), son ordre de grandeur reste satisfaisant compte tenu du de´licat proble`me de
la calibration.
Figure 4.5 – Evolution en fonction de sinθ/λ, et en supposant que l’intensite´ mesure´e est uniquement
d’origine quadrupolaire, de la quantite´ 6.αJ .F2(Q).〈Pxy〉. La courbe continue est le re´sultat d’un calcul
pour 〈Pxy〉 = 2,5.
Il apparaˆıt sur la figure 4.5 que le maximum the´orique du facteur de forme est de´cale´, par rapport a` la
mesure, vers des valeurs plus grandes de sinθ/λ. Si l’on suppose cet effet significatif, on peut l’attribuer
a` l’utilisation de fonctions d’onde 4f non-relativistes [20], dont l’extension radiale est diminue´e [26],
et/ou a` l’interfe´rence de termes multipolaires d’ordres supe´rieurs dans l’amplitude de diffusion (tableau
3.3). Ceux-ci ne sont pas ne´cessairement de meˆme signe que le terme quadrupolaire et peuvent diminuer
l’amplitude multipolaire totale aux grands angles. Ces expe´riences de diffraction, de´licates en raison de
la faiblesse des signaux, sont en plein accord avec les pre´dictions the´oriques : la position des pics, leur
ordre de grandeur et l’e´volution de leur intensite´ avec l’angle de diffusion sont ceux pre´vus a` partir de
nos mode`les.
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c) La magne´tostriction spontane´e
L’analyse pre´liminaire des conse´quences multipolaires de l’ordre antiferromagne´tique dans NdMg (ta-
bleau 4.1) montre qu’une composante ferroquadrupolaire de type Γ3 (O02 pour le domaine conside´re´ dont
l’axe 4 co¨ıncide avec Oz) est induite dans les phases I et II. D’apre`s le tableau 1.4, cette composante est
associe´e au mode de de´formation quadratique εγ = εγ1 = B
γO02()/C
γ
0 .
La connaissance des structures magne´tiques permet e´galement d’exploiter la me´thode d’acce`s expe´rimental
a` cette de´formation, base´e sur la se´lection des domaines antiferromagne´tiques par contraste de suscepti-
bilite´. Pour des situations quadratiques, celle-ci repose sur la hie´rarchie entre χ⊥ et χ‖, les susceptibilite´s
magne´tiques respectivement paralle`le et perpendiculaire a` l’axe 4. Au vu des sche´ma de structures de la
figure 4.1, il est clair que cette hie´rarchie n’est pas la meˆme dans les phases I et II. Pour la phase I, il
s’agit de la situation ”banale” d’une structure antiferromagne´tique coline´aire pour laquelle la susceptibi-
lite´ perpendiculaire a` l’axe 4 est la plus forte (χ⊥ > χ‖). La structure de la phase II est elle multiaxiale,
les moments se retrouvant cette fois perpendiculaires a` l’axe 4. Dans ces conditions, c’est au contraire la
susceptibilite´ paralle`le qui l’emporte (χ‖ > χ⊥).
Ces deux situations sont celles de´crites dans les colonnes du tableau 3.4 et correspondent a` deux
ge´ome´tries optimales diffe´rentes pour la mesure de magne´tostriction, celles a) et b) de la figure 3.6.
Pour n’avoir a` ope´rer qu’avec un seul collage d’e´chantillon, le compromis a e´te´ d’adopter la ge´ome´trie
b), ce qui est ide´al pour la phase I et permet aussi la mesure dans la phase II. L’allongement e´tait
donc mesure´ selon [0 0 1], le plan horizontal du champ contenant la direction perpendiculaire [1 1 0]. Le
monocristal utilise´, de meˆme origine que celui des mesures de diffraction X, e´tait taille´ en forme de bille
(d = 5 mm).
Figure 4.6 – Evolution thermique du mode de de´formation .γ dans NdMg pour trois valeurs de champ
applique´. L’e´chelle de droite donne directement la valeur de 〈O02〉.
Les allongements relatifs 001λ001 et 001λ110 ont e´te´ suivis en fonction de la tempe´rature, pour des
champs applique´s µ0H de 2, 4 et 6 Teslas. Le ze´ro de re´fe´rence des allongements e´tait pris en phase
paramagne´tique, a` T = 70 K.
Dans la phase I (χ⊥ > χ‖), d’apre`s le tableau 3.4, deux domaines sont se´lectionne´s par un champ selon
[0 0 1], et un seul pour la direction [1 1 0]. L’e´quation (3.23) nous permet alors de de´finir, sous re´serve
d’avoir atteint la distribution de domaines d’e´quilibre, le mode quadratique :
εγ =
√
2
3
( 001λ110 − 001λ001) =
√
2
3
(λ‖ − λ⊥)
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ou` λ‖ et λ⊥ sont respectivement les allongements relatifs paralle`le et perpendiculaire a` l’axe 4 de la
structure.
Dans la phase II, a` basse tempe´rature (χ‖ > χ⊥), un seul domaine est se´lectionne´ pour H selon [0 0 1]
et restitue l’allongement : λ‖ = 001λ001 = 1√3ε
α +
√
2
3 ε
γ . Orienter le champ selon [110] se´lectionne les
deux autres domaines qui ont une meˆme contribution a` l’allongement : λ⊥ = 001λ110 = 1√3ε
α − 1√
6
εγ .
La de´formation quadratique s’exprime alors comme :
εγ =
√
2
3
( 001λ001 − 001λ110) =
√
2
3
(λ‖ − λ⊥)
Les deux de´finitions du mode quadratique, en phase I et II, permettent d’en e´tablir le trace´ en
fonction de la tempe´rature (figure 4.6). Sur ce graphe, on observe que les mesures a` µ0H = 2 Teslas sont
d’une amplitude nettement infe´rieure a` celles obtenues a` 4 et 6 teslas. Ceci est la marque d’une se´lection
imparfaite des domaines par le champ applique´ de 2 T alors que les traitements utilise´s reposent sur
l’hypothe`se d’une distribution d’e´quilibre. En revanche, les courbes a` 4 et 6 teslas sont tre`s voisines,
ce qui indique que la distribution en domaines est stabilise´e. Ceci est en accord avec les expe´riences
de diffraction neutronique sur monocristal [13], qui montraient la ne´cessite´ de champs de l’ordre de 5 T
pour atteindre un e´tat monodomaine. Cette valeur importante est probablement le re´sultat de contraintes
internes du cristal qui favorisent les domaines minoritaires. Cet effet est a` rapprocher de celui constate´ a`
la surface qui, d’apre`s les expe´riences de diffraction des rayons X, favorise les domaines dont l’axe 4 lui
est perpendiculaire.
Une fois la se´lection des domaines acheve´e, ici pour les courbes a` 4 et 6 Teslas, on obtient une tre`s bonne
de´termination de la magne´tostriction spontane´e de NdMg. Elle est superposable avec des valeur de´duites
d’expe´riences de diffraction des rayons X sur monocristal [25], tout en pre´sentant une re´solution nettement
supe´rieure. Comme attendu suite a` notre analyse pre´liminaire du tableau 4.1, le signe de εγ change au
passage de TR. Ce changement de signe correspond a` celui de la composante 〈O02〉 dont l’amplitude peut
eˆtre quantitativement de´termine´e en exploitant les mesures de parastriction pour de´duire la couplage
magne´toe´lastique via l’e´quation (3.28). C’est d’apre`s celle-ci que l’e´chelle de droite de la figure 4.6 est
trace´e, pour une valeur de Bγ/Cγ0 e´gale a` 4, 5 10
−4 [25].
51
4.1.2 La structure magne´tique de TbMg
L’e´tude de NdMg a de´montre´ la faisabilite´ d’une expe´rience de diffraction multipolaire en de´pit
d’amplitudes de diffusion particulie`rement faibles pour le ne´odyme (cf. figure 3.1). Il devient ainsi conce-
vable d’utiliser les rayons X pour de´terminer la structure multipolaire de l’e´tat d’ordre d’un compose´
de terre-rare. Le cas le plus commun e´tant celui d’un ordre magne´tique, on peut aussi envisager une
de´termination indirecte de la structure magne´tique en passant par celle multipolaire. Malheureusement,
la relation entre une structure magne´tique et son pendant multipolaire n’est pas bijective (cf. paragraphe
1.1) et plusieurs mode`les magne´tiques seront compatibles avec la structure de charge 4f observe´e. La
diffusion multipolaire 4f ne peut donc a` elle seule re´ve´ler un arrangement magne´tique, mais elle peut
intervenir en comple´ment d’autres techniques, particulie`rement la diffraction des neutrons sur poudre.
Par principe, celle-ci laisse subsister des inde´terminations, notamment sur le caracte`re multiaxial/multi-k
d’une structure magne´tique [27]. Si les ions terre-rare pre´sentent des amplitudes de diffusion substan-
tielles, comme c’est le cas pour Tb3+ (cf. figure II.2), la diffraction multipolaire des rayons X peut alors
constituer une alternative viable a` la diffraction des neutrons sur monocristal. Bien que cette dernie`re
soit the´oriquement plus pratique, elle est parfois impossible en raison de proble`mes d’absorption ou de
difficulte´s d’obtention d’un monocristal suffisamment volumineux.
C’est, par exemple, le cas du compose´ TbMg. Sa fusion n’est pas congruente et rend proble´matique
l’obtention de cristaux de taille suffisante pour les expe´riences de diffraction neutronique [28]. Sa struc-
ture magne´tique restait inde´termine´e a` l’issue des expe´riences de diffraction neutronique sur poudre. Les
spectres obtenus avaient permis d’e´tablir que ce syste`me pre´sente, en dessous de TC = 81 K, une structure
magne´tique qui meˆle un antiferromagne´tisme de vecteur d’onde <1/2 0 0> a` du ferromagne´tisme [29].
Cependant, plusieurs mode`les magne´tiques de haute syme´trie restaient compatibles avec ces expe´riences
(figure 4.7 et premie`res colonnes du tableau 4.2). La diffraction des rayons X se contentant de petits
monocristaux, il est apparu inte´ressant de soumettre ce compose´ a` une e´tude par diffusion multipolaire.
Figure 4.7 – Sche´mas des mode`les magne´tiques de haute syme´trie, I, II et III, compatibles avec les
spectres de diffraction neutronique sur poudre de TbMg a` T = 4,2 K [29].
a) Analyse pre´liminaire
A chacun des mode`les de structure de la figure 4.7, on peut associer un arrangement multipolaire en
appliquant les me´thodes du paragraphe 1.1 (tableaux 1.2 et 1.3). Les trois situations multipolaires qui
s’en de´duisent sont re´sume´es dans le tableau 4.2.
Pour tous les mode`les retenus, il n’intervient qu’un membre de l’e´toile antiferromagne´tique<1/2 0 0>.
Ce vecteur d’onde se retrouve donc e´galement comme seule propagation des termes multipolaires du bord
de zone. Cette observation distingue nettement la situation multipolaire a` basse tempe´rature de TbMg
de celle de NdMg, pour laquelle les deux vecteurs d’ondes magne´tique <1/2 0 0> s’associent pour donner
une propagation multipolaire du type <1/2 1/2 0>.
Dans le cas de TbMg, on doit s’attendre a` l’apparition de re´flexions multipolaires de type {(2n+1)/2m p}
ou` (n,m, p) sont des entiers. Du fait de l’identite´ des vecteurs d’onde multipolaires et magne´tiques du
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Table 4.2 – Descriptions de Fourier des mode`les de structure de TbMg, en termes de composantes
magne´tiques, quadrupolaires, hexade´capolaires et hexacontate´trapolaire. Les composantes magne´tiques
sont normalise´es. La seule diffe´rence entre les mode`les II et III re´side dans une association diffe´rente de
la composante antiferromagne´tique et de son vecteur d’onde.
Mode`le Propagations Moment mag. Quadrupoˆle Hexade´capoˆle Hexacontate´trapoˆle
I [0 0 0] [1/2 1/2 0] < O02 > < O
γ,1
4 > < O
γ,1
6 >
[0 0 1/2] [1/2 -1/2 0] < O22 > < O
γ,2
4 > < O
γ,2
6 >
II [0 0 0] [1/
√
2 0 0] < O02 > < O
γ,1
4 > < O
γ,1
6 >
[0 0 1/2] [0 1/
√
2 0] < Pxy > < O
ε,1
4 > < O
ε1,1
6 >, < O
ε2,1
6 >
III [0 0 0] [1/
√
2 0 0] < O02 > < O
γ,1
4 > < O
γ,1
6 >
[1/2 0 0] [0 1/
√
2 0] < Pxy > < O
ε,1
4 > < O
ε1,1
6 >, < O
ε2,1
6 >
bord de zone, on pourrait craindre de confondre les re´flexions magne´tiques et multipolaires. Ceci n’est
heureusement pas re´aliste puisque, entre une intensite´ de diffraction magne´tique et multipolaire des
rayons X, il y a de deux a` quatre ordres de grandeur d’e´cart [4]. Cependant, la simple observation de
re´flexions multipolaires de type {(2n+1)/2 m p} n’est pas se´lective vis-a`-vis des trois mode`les propose´s.
Il faut donc pre´ciser l’analyse en passant par l’e´criture des amplitudes de diffusion multipolaire des
trois mode`les (d’apre`s le tableau 3.3). Les expressions des amplitudes obtenues sont regroupe´es dans le
tableau 4.3. Le mode`le I correspond a` des composantes multipolaires du bord de zone de type Γ3 et
diffe`re nettement de ce point de vue des mode`les II et III pour lesquels ces composantes sont de type Γ5.
Cette diffe´rence s’exprime directement au travers des conditions d’existence des re´flexions telles qu’elles
sont e´nonce´es dans la dernie`re colonne du tableau 4.3. La distinction entre les mode`les II et III est elle
plus de´licate puisqu’ils partagent les meˆmes composantes ordonne´es en Γ5. Ces meˆmes composantes sont
cependant diffe´remment associe´es a` leurs vecteurs d’onde de type <1/2 0 0>. A partir des conditions
d’existence du tableau 4.3, on peut classer en trois types les re´flexions de la famille {(2n+ 1)/2 m p} :
i) les re´flexions {(2n+ 1)/2 0 0} qui s’annulent pour les trois mode`les.
ii) les re´flexions {(2n+ 1)/2 m ±m} qui s’annulent uniquement pour le mode`le I.
iii) les re´flexions {(2n+1)/2 m 0} qui s’annulent pour le mode`le II, mais pas pour le mode`le III (si tous
les domaines sont repre´sente´s).
En mesurant un ensemble de re´flexions repre´sentatif de ces trois familles, il est donc possible d’identifier
la structure magne´tique de TbMg.
b) Expe´riences de diffraction multipolaire
Le monocristal utilise´ est une plaquette de dimensions approximatives 5x3x0,5 mm3, qui pre´sente une
surface (5x3 mm2) perpendiculaire a` un axe quaternaire. Cette face, destine´e a` eˆtre soumise au faisceau
de rayons X, a e´te´ polie chimiquement par une solution d’acide nitrique dilue´e a` l’e´thanol. Dans le cas
de NdMg, il e´tait apparu que la division de l’e´chantillon en domaines diminuait conside´rablement les
intensite´s de re´flexions multipolaires mesure´es. De fac¸on a` e´viter ce genre d’inconve´nient dans le cas de
TbMg, nous avons de´cide´ de tirer parti de la composante ferromagne´tique de la structure pour controˆler
la partition en domaines [30]. L’effet de se´lection des domaines a e´te´ obtenu en inse´rant l’e´chantillon dans
un petit circuit magne´tique forme´ par un aimant en Nd2Fe14B alimentant deux pie`ces en fer doux (encart
de la fig. 4.8). Le champ ainsi applique´ a` l’e´chantillon se trouve paralle`le a` la direction quaternaire [1 0 0]
qui correspond a` la plus grande dimension de la plaquette. La forte induction disponible conduit a` un
e´tat de saturation de l’e´chantillon a` toute tempe´rature infe´rieure a` TC , ainsi que l’attestent les mesures,
par un magne´tome`tre, du champ rayonne´ par le circuit (fig. 4.8). On peut donc conside´rer que les seuls
domaines magne´tiques expose´s au faisceau de rayons X sont ceux favorise´s par un champ applique´ selon
[1 0 0]. Ceci permet de pre´ciser, dans le tableau 4.4, les conditions d’existence des re´flexions en conside´rant
les domaines se´lectionne´s.
Comme pour NdMg, les expe´riences ont e´te´ mene´es sur la ligne BM2 de l’ESRF avec le diffractome`tre
7-cercles D2AM. Le re´frige´rateur a` circuit ferme´ d’he´lium e´te´ e´galement utilise´ de fac¸on a` pouvoir mesurer
a` toute tempe´rature comprise entre 21 K et 300 K. Afin d’optimiser le rapport signal sur bruit en
diminuant la fluorescence, une longueur d’onde λ = 1,0912 A˚, soit une e´nergie bien supe´rieure a` celle des
seuils d’absorption L2,3 du terbium a e´te´ utilise´e. Un analyseur Ge(111) e´tait e´galement monte´ devant
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Table 4.3 – Amplitudes de diffusion multipolaires des rayons X et conditions d’existence des re´flexions
pour les mode`les I, II et III (repre´sente´s par les domaines particuliers de la fig. II.12). Q = [h k l] est le
vecteur de diffusion. αJ , βJ et γJ sont les coefficients de Stevens [19]. F2(Q), F4(Q) et F6(Q) sont les
facteurs de forme multipolaires (cf. paragraphe 3.1.1).
Mode`le Amplitude de diffusion multipolaire Condition
[propagation]
I
[0 0 1/2]
(h2 − k2)


3
2
αJ F2(Q)
Q2
< O22 > +
5
8
√
3
βJ F4(Q)
Q4
(Q2 − 7 l2) < Oγ,24 >
+
7
√
3
16
γJ F6(Q)
Q6
(Q4 − 7Q2l2 + 11 l4 − 11 h2 k2) < Oγ,26 >


l = (2n+ 1)/2
et
h2 &= k2
II
[0 0 1/2]
h k


6
αJ F2(Q)
Q2
< Pxy > +5
βJ F4(Q)
Q4
(7 l2 −Q2) < Oε,14 >
+
γJ F6(Q)
Q6
[
105
16
(33 l4 − 18Q2l2 +Q4) < Oε1,16 >
+
231
32
(3 h4 − 10 h2k2 + 3 k4) < Oε2,16 >]


l = (2n+ 1)/2
et
hk &= 0
III
[1/2 0 0]
h k


6
αJ F2(Q)
Q2
< Pxy > +5
βJ F4(Q)
Q4
(7 l2 −Q2) < Oε,14 >
+
γJ F6(Q)
Q6
[
105
16
(33 l4 − 18Q2l2 +Q4) < Oε1,16 >
+
231
32
(3 h4 − 10 h2k2 + 3 k4) < Oε2,16 >]


h = (2n+ 1)/2
et
k &= 0
Figure 4.8 – Evolution thermique du champ rayonne´ par le circuit magne´tique incluant l’e´chantillon
de TbMg, montrant l’absorption du flux par le circuit en dessous de TC . Le sche´ma du circuit (encart,
avec le cristal en blanc, l’aimant en gris d’aimantationM et le fer doux en noir) pre´cise l’orientation du
cristal pour les expe´riences de diffraction.
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Table 4.4 – Conditions d’existence des re´flexions de vecteur de diffusion Q = [h k l], selon le mode`le de
structure, en conside´rant les seuls domaines se´lectionne´s par un champ le long de [1 0 0]. n est un entier
et xor de´signe un ou exclusif.
Mode`le Propagation Nb de domaines condition d’existence
I [0 0 1/2] 2 l = (2n+ 1)/2 et h2 &= k2
[0 1/2 0] 2 k = (2n+ 1)/2 et h2 &= l2
II [0 0 1/2] 1 k = (2n+ 1)/2 et hl &= 0
[0 1/2 0] 1 l = (2n+ 1)/2 et hk &= 0
III [1/2 0 0] 2 h = (2n+ 1)/2 et (k &= 0 xor l &= 0)
le de´tecteur. L’ensemble circuit magne´tique-e´chantillon e´tait installe´ dans le re´frige´rateur de telle sorte
que l’axe [0 0 1] du monocristal soit a` la fois perpendiculaire a` la surface e´claire´e et vertical lorsque les
angles θ et χ du diffractome`tre sont nuls (encart de la figure 4.8). La direction [1 0 0] e´tait celle du
champ fourni par le circuit magne´tique et se trouvait perpendiculaire au faisceau incident pour un angle
azimutal Φ nul. Ces ”arbitraires” d’orientation e´tant fixe´s, de nouvelles conditions d’existence pour les
re´flexions multipolaires <1/2 0 0> ont e´te´ e´tablies en conside´rant une se´lection totale des domaines par
le champ. Ces conditions, comme les vecteurs d’onde se´lectionne´s par le champ, apparaissent dans le
tableau 4.4 pour les trois mode`les de structure.
Figure 4.9 – Exemples de scans en (θ, 2θ) autour des positions {(2n + 1)/2 m p}. Les lignes pleines
repre´sentent un ajustement par une lorentzienne. La re´flexion [2 -1 5/2] illustre les difficulte´s de la mesure
lorsque les satellites multipolaires sont a` proximite´ de fortes re´flexions ”parasites” issues de la surface de
l’e´chantillon.
Contrairement au cas de NdMg, a` T = 21 K, la magne´tostriction spontane´e ne permet pas de dis-
tinguer les diffe´rents domaines quadratiques. Utilisant la matrice d’orientation e´tablie pour un re´seau
cubique, nous avons proce´de´ a` l’inventaire des re´flexions de type {(2n+1)/2m p} accessibles et pre´sentant
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Table 4.5 – Comparaison semi-quantitative entre les re´flexions de Bragg multipolaires et celles attendues
des mode`les I, II et III. Les valeurs d’amplitude des pics sont en unite´ 10−5 coups de´tecteur/ coups
moniteur, l’incertitude typique e´tant ± 0,1. X marque l’existence d’une re´flexion (pre´vue ou mesure´e) et
- une extinction (pre´vue ou expe´rimentale lorsque aucun pic n’a e´te´ identifie´). La dernie`re ligne donne
le pourcentage de co¨ıncidences entre les pre´dictions pour un mode`le et l’observation.
[h k l] Amplitude Existence I II III
[2 -2 5/2] 3 X - X -
[0 0 5/2] < 0,1 - - - -
[1 0 5/2] 0,35 X X - -
[0 -1 5/2] < 0,1 - X - -
[2 0 5/2] 0.35 X X - -
[0 -2 5/2] < 0,1 - X - -
[2 -1 5/2] 0,8 X X X -
[1 -1 3/2] 0,75 X - X -
[2 -5/2 2] 2,2 X X X -
[1 -5/2 3] 0,7 X X X -
[0 -5/2 2] < 0,1 - X - -
[5/2 0 2] < 0,1 - - - X
[5/2 -2 2] < 0,1 - - - X
recouvrement (%) 61,5 84,6 30,8
un faible bruit de fond. Les re´flexions retenues ont e´te´ ensuite mesure´es par des scans (θ, 2θ) centre´s
sur les positions calcule´es. En raison des largeurs angulaires importantes des pics en ω, les scans en (θ,
2θ) ont parus pre´fe´rables a` ceux en ω pour augmenter le contraste par rapport au bruit de fond. Cela
pe´nalise l’aspect quantitatif de la mesure, mais il s’agissait surtout de constater l’existence ou l’absence
des re´flexions. Des exemples de spectres sont pre´sente´s sur la figure 4.9 et l’ensemble des re´sultats est
regroupe´ dans le tableau 4.5 ou` ils sont compare´s aux pre´dictions pour les trois mode`les. Les intensite´s
qui y sont reporte´es ne sont qu’indicatives et correspondent a` l’amplitude (maximum du pic)obtenue
au moyen d’un ajustement par une Lorentzienne. Il apparaˆıt que le meilleur accord est obtenu pour le
mode`le II (figure 4.7) pour lequel l’observation correspond a` la pre´diction 11 fois sur 13. Par ailleurs,
la re´flexion la plus intense, [2 -2 5/2], est compatible avec ce seul mode`le, tandis que les re´flexions en
de´saccord, [1 0 5/2] et [2 0 5/2], sont les moins intenses parmi celles observe´es. Ces dernie`res peuvent
s’expliquer par un faible e´cart entre la structure re´elle et le mode`le de haute syme´trie. Ce dernier repose
sur un parfait e´quilibre entre les composantes ferromagne´tique et antiferromagne´tique, ce qui revient a`
envisager une e´galite´ de couplage d’e´change en 0 et [1/2 0 0]. Ceci n’est pas re´aliste et la structure de
TbMg e´volue tre`s probablement avec la tempe´rature pour s’approcher du mode`le de haute syme´trie au
ze´ro absolu (re´fe´rences [30] et [25]).
En fin d’expe´rience, la variation thermique de la re´flexion [2 -2 5/2] a e´te´ mesure´e entre 21 K et 80 K.
Les spectres correspondants sont repre´sente´s sur la figure 4.10. Sachant que la tempe´rature d’ordre est
TC = 87 K, l’intensite´ de la re´flexion diminue tre`s rapidement avec l’augmentation de la tempe´rature.
Elle est presque nulle a` T = 50,5 K et ne peut plus eˆtre distingue´e du fond a` T = 65,6 K. Cette e´volution
rapide confirme l’origine multipolaire, plutoˆt que magne´tique, des pics observe´s : en premie`re approxima-
tion, l’intensite´ quadrupolaire diffracte´e e´volue comme la puissance 4 du moment magne´tique. Le le´ger
de´centrage du pic a` T = 50,5 K peut eˆtre attribue´ a` un le´ger e´cart du vecteur d’onde par rapport a`
l’e´toile commensurable <1/2 0 0>.
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Figure 4.10 – De´pendance thermique du pic multipolaire [2 -2 5/2] mesure´ via des scans (θ, 2θ). Pour
T = 21 K, 35 K et 50,5 K, les trace´s continus figurent des ajustements par des courbes lorentziennes.
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4.2 De´placements d’e´change dans la se´rie des RB6
Une majorite´ d’e´le´ments de la se´rie des hexaborures de terre-rare s’ordonne antiferromagne´tiquement.
C’est ce qui apparaˆıt dans le re´sume´ du tableau 4.6, ou` l’on constate en outre que le vecteur d’onde
magne´tique 〈1/4 1/4 1/2〉 y est re´current. Ce type de vecteur est tre`s particulier, puisqu’il ne se retrouve
dans aucune autre se´rie de compose´s cubiques et qu’il est l’un de ceux qui remplissent la condition (2.18),
du paragraphe 2.2.1, qui permet la stabilisation de de´placements d’e´change. Le fait qu’il soit si fre´quent
dans cette se´rie est un indice de la formation syste´matique d’ondes de de´placement. Ceci constitue cepen-
dant une analyse a posteriori, puisque les premie`res observations de re´flexions X dans GdB6, sans rapport
avec la structure CaB6, datent de 1988 [31], bien avant la premie`re tentative d’interpre´tation due a` T.
Kasuya [32]. Dans ce chapitre, nous commenc¸ons par particulariser le mode`le des de´placements d’e´change
pour le vecteur d’onde magne´tique 〈1/4 1/4 1/2〉. Apre`s quoi, nous pre´sentons notre reprise de l’e´tude
de GdB6, d’abord expe´rimentalement et ensuite a` la lumie`re du mode`le des de´placements d’e´change. Un
second exemple est ensuite traite´, TbB6, qui de´montre le caracte`re commun des de´placements d’e´change
dans la se´rie des RB6.
Table 4.6 – Etats d’ordre (AFM = antiferromagne´tique, FM = ferromagne´tique, AFQ = antiferroqua-
drupolaire), tempe´ratures critiques et vecteurs d’onde dans la se´rie des RB6.
Etat a` basse tempe´rature Vecteurs d’onde magne´tiques Ref.
CeB6 AFQ TQ = 3,3 K, AFM TN = 2,4 K <1/4 1/4 1/2>, <1/4 1/4 0> [33, 34]
PrB6 AFM TN = 6,9 K, T* = 3,9 K <1/4-δ 1/4 1/2>,<1/4 1/4 1/2> [35]
NdB6 AFM TN = 8,6 K <0 0 1/2> [36]
SmB6 Valence interme´diaire, semiconducteur J = 0 [37]
EuB6 Eu2+, semiconducteur, FM TC = 12 K [0 0 0] [38]
GdB6 AFM TN = 16 K, T* = 11 K <1/4 1/4 1/2> [39, 40]
TbB6 AFM TN = 20 K <1/4 1/4 1/2> [41, 40]
DyB6 Jahn-Teller TQ = 32 (I), AFM TN = 26 (II) <1/4 1/4 1/2> [41, 42]
HoB6 AFM TN = 6,1 K <1/4 1/4 1/2> [43, 44]
4.2.1 Application aux vecteurs d’onde magne´tiques 〈1/4 1/4 1/2〉
a) Se´ries de Fourier des de´placements
D’apre`s les analyses du chapitre 2.1, les vecteurs d’onde des de´placements associe´s a` l’e´toile antifer-
romagne´tique 〈1/4 1/4 1/2〉 sont forme´s par les additions deux-a`-deux des membres de cette e´toile, ce
qui aboutit aux possibilite´s : 〈1/2 1/2 0〉, 〈0 0 1/2〉, 〈1/4 1/4 0〉, 〈1/4 1/4 1/2〉.
La polarisation des ondes de de´placements est elle aussi pre´visible. Elle de´pend de l’orientation du vec-
teur Gk, la transforme´e de Fourier du gradient d’e´change. Comme k rele`ve de la cate´gorie e) de vecteurs
d’onde traite´e au paragraphe 2.1.2 (k = [α α 1/2]), on en de´duit que :
G[1/4 1/4 1/2] = ±j G√
2
[1 1 0] (4.1)
Les autres couples (k, Gk) s’en de´duisent imme´diatement par syme´trie. Le symbole ± apparaˆıt en rai-
son de la de´finition de G comme un module, soit une quantite´ positive, alors que les conside´rations de
syme´trie fixent l’orientation de Gk sans pouvoir en pre´ciser le sens.
Partant de l’e´qu. (2.12) et prenant en compte l’expression ci-dessus de Gk, il est possible de de´tailler
les composantes de Fourier δq des ondes de de´placements associe´es a` une structure magne´tique de com-
posantes mk. En y ajoutant la condition d’une amplitude uniforme du moment magne´tique (ce qui, en
pratique, revient a` annuler toutes les composantes de Fourier dem2, hormis celle du centre de zone), les
repre´sentants des quatre e´toiles de propagation des de´placements s’e´crivent [16] :
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√
2Aα
{(m2[ 1
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1
4
1
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4
1
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[ 1
4
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2
]
−m2
[ 1¯
4
1
4
1
2
]
)[1 1¯ 0]} (4.2)
δ[ 1
2
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√
2G
Aα
(m[ 1
4
1
4
1
2
].m[ 1
4
1¯
4
1
2
] +m[ 14 12 14 ].m[ 14 12 1¯4 ]
)[1 0 0] (4.3)
δ[ 1
4
1
4
0] = [0 0 0] (4.4)
δ[ 1
4
1
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√
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].m[ 1
2
1¯
4
1
4
])[0 0 1] (4.5)
Les e´quations qui pre´ce`dent correspondent a` un choix arbitraire du signe - dans l’expression (4.1), en
place du symbole ±. Il faut bien noter que ce signe n’a aucune importance lors de l’analyse d’expe´riences
de diffraction.
L’e´quation (4.4) montre que les de´placements en 〈1/4 1/4 0〉 s’annulent, ce qui re´sulte directement
de l’hypothe`se d’une structure magne´tique a` amplitude uniforme. Par re´fe´rence au groupe du vecteur
[1/4 1/4 1/2] qui contient l’axe binaire [1 1 0], cette meˆme hypothe`se impose un caracte`re ”transversal”,
plutoˆt que ”longitudinal”, a` l’onde propage´e par [1/4 1/4 1/2] (e´qu. (4.5)). Elle n’a pas de conse´quence sur
la polarisation de l’onde en [0 0 1/2] qui est toujours longitudinale (e´qu. (4.3)), ni sur celle en [1/2 1/2 0]
(e´qu. (4.2)). Pour cette dernie`re, en l’absence d’autres pre´cisions quant a` la structure magne´tique, la
polarisation reste inde´termine´e, si ce n’est qu’elle doit appartenir au plan (0 0 1). On peut aussi observer
que des de´placements de vecteurs d’onde 〈1/4 1/4 1/2〉 et 〈1/2 0 0〉 interviennent par des produits de
composantes magne´tiques de vecteurs k diffe´rents (c’est-a`-dire qu’ils n’appartiennent pas a` une paire {k,
-k}) : de tels de´placements sont donc la signature d’une structure magne´tique multi-k.
b) Structures magne´tiques 〈1/4 1/4 1/2〉
L’e´toile de vecteurs d’onde magne´tiques 〈1/4 1/4 1/2〉 posse`de 12 branches : traiter syste´matiquement
les possibilite´s d’arrangements magne´tiques a` 12 composantes de Fourier n’est gue`re envisageable. On
peut cependant par l’analyse re´duire la difficulte´ en recherchant en priorite´ les solutions les plus syme´triques,
qui sont e´galement les plus vraisemblables, sauf a` accepter un sche´ma de couplages arbitrairement com-
plexe. Les structures recherche´es seront donc telles que :
- l’amplitude du moment magne´tique est uniforme (voir §2.2).
- les directions des moments appartiennent a` une seule famille de haute syme´trie cubique (binaires, ter-
naires, quaternaires).
En outre, nous avons vu que la re´duction d’e´nergie d’e´change due aux de´placements repose sur la co-
line´arite´ des moments magne´tiques :
- la structure est coline´aire pour minimiser l’e´nergie d’e´change.
Afin d’envisager plus simplement ces arrangements magne´tiques, il est pre´fe´rable de travailler avec des
composantes magne´tiques re´elles plutoˆt qu’imaginaires, c’est-a`-dire au travers d’ondes e´voluant en cosi-
nus et sinus. Pour un vecteur de propagation k, indissociable de −k pour une structure re´elle, on de´finit
donc les composantes en cosinus (C) et sinus (S) comme :{
mkC =mk +m−k
mkS = j(mk −m−k) (4.6)
Pour un vecteur d’onde donne´, par exemple k = [1/4 1/4 1/2], il apparaˆıt que sur chaque site,
une seule onde est non-nulle, soit celle en cosinus, soit celle en sinus. Comme il y a un maximum de 6
vecteurs d’onde diffe´rents dans cette repre´sentation re´elle, chacun pouvant propager une composante en
sinus et l’autre en cosinus, chaque site fait intervenir au plus 6 composantes magne´tiques. Conside´rant
un site quelconque i, son moment magne´tique mi s’exprime comme la re´sultante de N ≤ 6 contribu-
tions : mi = ±m1 ±m2 + ... ±mN . On peut former un sous-ensemble Σ des sites du re´seau ou` ce
meˆme jeu de N composantes s’exprime, mais avec des variations dans les combinaisons de signes. Si
l’on restreint encore cet ensemble en ne retenant que les sites qui pre´sentent la meˆme configuration
de signes, hormis celui de la pe`me composante qui alterne + et -, les moments de cet ensemble re´duit
s’e´crivent : m+ = M +mp ou m− = M −mp. Puisque l’on recherche une structure coline´aire et a`
amplitude constante, on a ne´cessairement m+ = −m− = m et mp = m. La pe`me composante e´tant
l’une quelconque parmi les N , ce re´sultat se ge´ne´ralise (au signe pre`s) et toutes les composantes doivent
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s’identifier a` ±m. Cependant, ceci est impossible a` concilier avec l’impe´ratif d’un moment d’amplitude
uniforme quand on envisage toutes les combinaisons de signes intervenant au sein de l’ensemble Σ. La
seule solution consiste a` n’avoir en chaque site qu’une composante non-nulle parmi les N :
Pour re´aliser une structure coline´aire d’amplitude uniforme m, il faut que les ondes en sinus et
cosinus qui y participent propagent toutes un moment e´gal a` ±m et qu’elles s’annulent toutes, sauf une,
en un site donne´.
(4.7)
Une fois cette condition pose´e, on proce`de ensuite par complexite´ croissante en commenc¸ant par en-
visager les situations pre´sentant un minimum de composantes de Fourier.
Structure simple-k :
C’est la structure minimaliste envisage´e au §2.2 qui est de´crite par une paire de vecteurs d’onde {k,
-k}. En un site donne´, pour un vecteur d’onde k = [1/4 1/4 1/2], une seule onde est non-nulle, soit
celle en cosinus, soit celle en sinus. Il suffit que ces deux composantes soient paralle`les et d’amplitudes
e´gales pour que la condition (4.7) ci-dessus soit remplie. On aura donc mkC = ±mkS , le signe n’e´tant
qu’une question de choix d’origine. Finalement, la direction des moments sera choisie pour satisfaire
l’anisotropie a` un ion. Conforme´ment a` l’e´quation (4.2) cette structure magne´tique s’accompagne d’une
onde de de´placements propage´e par q = 2k = [1/2 1/2 0] et polarise´e selon [1 1 0].
Structures double-k :
Il s’agit d’associer deux directions de propagation appartenant a` l’e´toile <1/4 1/4 1/2>, ce qui conduit
a` la combinaison de deux ondes en cosinus et deux ondes en sinus. En chaque site, deux parmi ces quatre
contributions sont ne´cessairement nulles et il reste a` trouver les conditions pour lesquelles une seule des
deux autres est non-nulle. Ces deux contributions restantes ont des propagations diffe´rentes et il faut dis-
tinguer les associations de vecteurs d’onde n’ayant pas d’indice 1/2 commun, par exemple : [1/4 1/4 1/2]
et [1/4 1/2 1/4], de celles ou` les deux vecteurs partagent cette indice, par exemple : [1/4 1/4 1/2] et
[1/4 −1/4 1/2]. Pour les premie`res, les deux contributions pre´sentent, selon le site conside´re´, toutes les
relations de phase possibles, c’est-a`-dire qu’il y aura ne´cessairement des sites ou` plus d’une est non-nulle.
La condition (4.7) n’est donc pas remplie et il est impossible d’obtenir une situation coline´aire a` ampli-
tude constante.
Lorsque les deux vecteurs d’onde ont en commun leur direction d’indice 1/2, ici {[1/4 1/4 1/2],
[1/4 −1/4 1/2]}, les changements de signe re´sultant d’une translation de re´seau selon celle-ci sont
identiques pour toutes les composantes magne´tiques. Il suffit de re´aliser la condition (4.7) dans l’un des
plans perpendiculaires a` cette direction ([0 0 1] dans l’exemple ci-dessus), pour qu’elle se ge´ne´ralise a`
l’ensemble du cristal.
A l’inte´rieur de ce plan, on peut constater que les deux vecteurs d’onde ont en commun les sites ou` s’an-
nulent les composantes en cosinus, respectivement en sinus (cette distinction est visualise´e sur la figure
4.11 par l’alternance des ronds blancs et noirs). On peut ainsi envisager se´pare´ment deux sous-re´seaux,
l’un pour les cosinus, l’autre pour les sinus. Pour chacun d’eux, une seule composante doit eˆtre active, ce
qui oblige a` n’avoir qu’une seule onde en cosinus et qu’une seule en sinus, propage´es par deux vecteurs
d’onde diffe´rents. Pour que l’ensemble re´alise une structure coline´aire d’amplitude uniforme, il suffit que
ces deux composantes soient paralle`les et d’amplitudes e´gales.
Dans l’exemple d’association des vecteurs d’onde [1/4 1/4 1/2] et [1/4 -1/4 1/2], l’un propageant une
onde en sinus, l’autre en cosinus, les de´placements propage´s par [1/2 1/2 0] s’annulent (voir l’e´qu. (4.2)),
mais il en apparaˆıt pour les deux vecteurs d’onde [1/2 0 0] et [0 1/2 0] ce qui conduit a` un arrangement
biaxial (e´qu. (4.3)).
Structures triple-k et au dela` :
Pour les structures mettant en jeu plus de deux vecteurs d’onde, il est impossible de n’avoir qu’une seule
composante magne´tique active en chaque site conforme´ment a` la condition (4.7) : il n’existe donc pas de
structure magne´tique coline´aire et d’amplitude uniforme.
Finalement, les combinaisons de composantes en sinus et cosinus conduisent a` seulement deux struc-
tures magne´tiques coline´aires a` amplitude uniforme : l’une simple-k et l’autre double-k. Le de´tail de leurs
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Table 4.7 – Composantes de Fourier magne´tiques et de de´placements des structures antiferromagne´tiques
de vecteurs d’onde <1/4 1/4 1/2> favorise´es par les de´placements d’e´change.
Composantes magn. Composantes de´pl. Correction champ mol. Energie e´last.
a
m[ 1
4
1
4
1
2
]C =m
m[ 1
4
1
4
1
2
]S = ±m
δ[ 1
2
1
2
0] = ±
G
2
√
2Aα
m2 [1 1 0] dHmi =
G2
Aα
m2mi Ed =
G2
4Aα
m4
b
m[ 1
4
1
4
1
2
]C =m
m[ 1
4
1¯
4
1
2
]S
= ±m
δ[ 1
2
0 0] = ±
G
2
√
2Aα
m2[1 0 0]
δ[0 1
2
0] = ∓
G
2
√
2Aα
m2[0 1 0]
dHmi =
G2
Aα
m2mi Ed =
G2
4Aα
m4
composantes de Fourier apparaˆıt dans le tableau 4.7 et elles sont repre´sente´es sur la figure 4.11. Pour
chacune, on a de´duit l’arrangement displacif correspondant (a` partir des e´quations (4.2) et (4.3)), ainsi
que la correction de champ mole´culaire (e´qu. (2.17)). Cette dernie`re, identique pour les deux mode`les,
montre qu’ils ont la meˆme e´nergie d’e´change. Il en va de meˆme pour l’e´nergie e´lastique du de´placement
(dernie`re colonne du tableau 4.7) et les deux structures sont donc de´ge´ne´re´es dans le cadre du mode`le des
de´placements d’e´change. Ce dernier, qui repose sur un hamiltonien d’e´change isotrope, ne peut apporter
aucune pre´cision quant a` la direction des moments magne´tiques. Pour les besoins de la repre´sentation,
on a arbitrairement choisi sur la figure 4.11 un axe quaternaire pour les moments magne´tiques. En re-
vanche, les directions binaires des de´placements sont elles une pre´diction du mode`le. Les deux structures
de de´placements sont cependant bien diffe´rentes, l’une e´tant coline´aire simple-q [1/2 1/2 0] alors que
l’autre est une biaxiale double-q {[1/2 0 0], [0 1/2 0]}.
a) b)
Spin
Displacement
m[ 1
4
1
4
1
2
]c = [100] m[ 1
4
1
4
1
2
]s = [100] m[ 1
4
1
4
1
2
]c = [100] m[ 1
4
1 
4
1
2
]s = [100]
δ[ 1
2
1
2
0] = [110] / 2 δ[ 1
2
00] = [100] / 2 δ[0 1
2
0] = −[010] / 2
x
y
0
Figure 4.11 – Les deux types de structures magne´tiques coline´aires a) et b), base´es sur des vecteurs
d’onde magne´tiques <1/4 1/4 1/2>, qui sont favorise´es par les de´placements d’e´change. Les disques
blancs ou noirs repre´sentent, respectivement, les sites ou` les composantes en cosinus ou sinus s’expriment.
Les de´placements sont repre´sente´s par les triangles blancs et les moments magne´tiques par des fle`ches
grises. La direction quaternaire de ces derniers est un choix arbitraire.
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4.2.2 L’exemple de GdB6
Ce compose´ s’ordonne antiferromagne´tiquement a` TN= 15,5 K, selon un processus du premier ordre
[45]. A cette premie`re bizarrerie, pour un compose´ du gadolinium, s’ajoute celle d’une seconde transition
entre phases antiferromagne´tiques a` T* = 8 K. Etant donne´ la difficulte´ des expe´riences de diffrac-
tion des neutrons pour un compose´ mariant du gadolinium et du bore (qui, aux concentrations natu-
relles en isotopes, absorbent tre`s efficacement les neutrons thermiques), il est apparu que la diffraction
magne´tique des rayons X (re´f. [46]) pourrait constituer un moyen alternatif de de´termination de la struc-
ture magne´tique. Une premie`re expe´rience de diffraction des rayons X sur un monocristal de GdB6 a
ainsi mis en e´vidence des re´flexions du type {(2n+1)/2 (2m+1)/2 0} et {(2n+1)/2 0 0} dans la phase
basse tempe´rature, et des pics du type {(2n+1)/2 0 0} dans la phase haute tempe´rature [31]. L’intensite´
de ces re´flexions e´tait cependant beaucoup trop importante pour pouvoir eˆtre attribue´e a` un phe´nome`ne
de diffraction magne´tique des rayons X. Il s’agissait manifestement d’une diffraction de type Thomson,
due a` une nouvelle pe´riodicite´ de charge accompagnant l’ordre magne´tique. Faute de moment orbital, il
a fallu trouver d’autres degre´s de liberte´ pour expliquer cette redistribution de la charge : T. Kasuya a
le premier mis en cause un de´placement cohe´rent des ions Gd3+ (re´f. [14]).
a) Expe´rience de diffraction des rayons X
Une nouvelle expe´rience (re´f. [16]) a e´te´ re´alise´e sur la ligne ID20 de l’ESRF, dans une ge´ome´trie de
diffraction horizontale. Une longueur d’onde relativement courte, λ = 0,688637 A˚, a e´te´ choisie de fac¸on
a` pouvoir atteindre des re´flexions de Q e´leve´s tout en e´vitant la proximite´ de seuils d’absorption des
deux e´le´ments. L’e´chantillon utilise´ est une plaquette de 4x4x1 mm3, le coˆte´ expose´ aux rayons X e´tant
de 4x4 mm2. Cette surface est perpendiculaire a` un axe binaire ([1 1 0] dans ce qui suit). Le faisceau
collimate´ repre´sentait lui une surface d’approximativement 0,5x0,5 mm2. L’e´chantillon e´tait oriente´ de
telle sorte que l’axe [0 0 1], qui se trouve dans le plan de la surface de l’e´chantillon, soit aligne´ selon l’axe
χ du goniome`tre. L’utilisation d’un cryostat ILL du type orange limitait beaucoup les de´placements en
χ et φ, ce qui a impose´ de travailler dans un seul plan du re´seau re´ciproque, confondu avec l’horizontale.
Cette ge´ome´trie permettait d’acce´der aux re´flexions du type (h, h, ±l), avec h positif. Dans toute la
gamme de tempe´rature des mesures, aucun effet sensible de magne´tostriction n’a e´te´ constate´. Dans ces
conditions, une seule matrice d’orientation, e´tablie a` T = 1,7 K en conside´rant un syste`me cubique, a
e´te´ utilise´e.
Le vecteur d’onde magne´tique e´tant du type <1/4 1/4 1/2>, les propagations attendues pour les
de´placements rele`vent de quatre e´toiles (cf. e´qu. (2.12)) : <1/4 1/4 1/2>, <1/4 1/4 0>, <1/2 1/2 0>,
<1/2 0 0>. Sur cette base, nous avons constitue´ deux listes de re´flexions qui ont e´te´ mesure´es a` deux
tempe´ratures, 1,7 et 12 K, soit dans les deux phases ordonne´es. Ces collectes ont e´te´ particulie`rement
soigne´es en ce qui concerne les re´flexions spe´culaires du type ((2n+1)/2 (2n+1)/2 0). La calibration re-
posait sur dix re´flexion du re´seau primitif. Ces collectes ont e´te´ comple´te´es par un suivi en tempe´rature,
depuis 1,7 K jusqu’au dela` de TN , de re´flexions repre´sentant les quatre familles envisage´es. Pour cha-
cune des re´flexions, l’intensite´ a e´te´ de´termine´e par une inte´gration en ω suivie des corrections via les
facteurs de Lorentz et de polarisation. Pour les re´flexions non spe´culaires, une correction d’absorption
e´tait e´galement applique´e. Apre`s calibration, le module du facteur de structure de chaque re´flexion, en
e´lectrons par maille cristallographique, a pu eˆtre de´termine´.
Mesures dans la phase basse-tempe´rature :
A T = 1,7 K, on constate que les re´flexions lie´es aux vecteurs d’onde <1/2 0 0>, <1/2 1/2 0> et
<1/4 1/4 1/2> ont des intensite´s substantielles, tandis que pour <1/4 1/4 0> aucun pic n’est observe´
dans les meˆmes conditions de comptage. Cette absence de re´flexions en <1/4 1/4 0> est attendue pour
une structure magne´tique d’amplitude uniforme (e´qu. (4.4)). Pour les re´flexions associe´es a` <1/2 0 0>
et <1/2 1/2 0>, les plus fortes intensite´s sont de l’ordre de 10−4 par rapport aux re´flexions du re´seau.
Les satellites de de´placement en <1/4 1/4 1/2> sont plus faibles d’un ordre de grandeur. Si ceux-
ci comportent en principe une contribution magne´tique, elle est nettement domine´e par un terme de
de´placement : les intensite´s sont d’au moins trois ordres de grandeur supe´rieures a` celles attendues de la
diffraction magne´tique et, de plus, augmentent avec l’angle de diffusion.
Ce type de de´pendance de l’intensite´ des re´flexions, caracte´ristique de la diffraction par des ondes de
de´placement, a e´te´ e´tudie´ de fac¸on plus pre´cise pour des vecteurs d’onde du type <1/2 1/2 0>. La mesure
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des re´flexions ((2n+ 1)/2 (2n+1)/2 0), de type spe´culaire, est la plus fiable : la correction d’absorption
est la meˆme pour toutes et la zone e´claire´e du cristal, donc la distribution en domaines, est pratiquement
conserve´e d’une re´flexion a` l’autre. Ces intensite´s peuvent eˆtre calibre´es en absolu en s’appuyant sur les
re´flexions spe´culaires (h h 0) du re´seau (les effets d’extinction ont e´te´ ne´glige´s).
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Figure 4.12 – Modules des facteurs de structure des re´flexions ((2n+1)/2 (2n+1)/2 0) en fonction de
Q = 4pi sinθ/λ pour T = 1,7 K. La ligne repre´sente un calcul, d’apre`s l’e´quation (3.14).
Le facteur de structure mesure´ des re´flexions ((2n + 1)/2 (2n + 1)/2 0) est repre´sente´e en fonction
de Q = 4pi sinθ/λ sur la figure 4.12. Il semble s’annuler lorsque l’angle de diffusion tend vers ze´ro et
culmine a` une valeur d’environ 0,35 e´lectron Thomson aux grands Q. La courbe continue repre´sente le
re´sultat du calcul en utilisant l’e´quation (3.14), c’est-a`-dire dans l’approximation du premier ordre de
la diffraction par une onde de de´placements. Bien que la structure de de´placements reste a` ce point
inde´termine´e, en faisant l’hypothe`se d’une e´quipartition des domaines, on peut de´finir une quantite´ per-
tinente, δ<1/2 1/2 0>, qui repre´sente l’amplitude totale du de´placement de type <1/2 1/2 0> (re´f. [16]).
L’ajustement avec l’expe´rience, en conside´rant e´galement des re´flexions non spe´culaires, permet d’e´valuer
ce de´placement relativement au parame`tre de maille a : δ<1/2 1/2 0>/a = (8, 8 ± 0, 5)× 10−4.
La figure 4.12 montre qu’aux faibles angles de diffusion, l’expe´rience restitue des valeurs syste´matiquement
infe´rieures au calcul. Ce de´saccord peut s’expliquer par un effet d’e´crantage, vraisemblablement duˆ
aux e´lectrons de conduction. Le caracte`re de´localise´ de leur charge peut expliquer cette d’influence
pre´ponde´rante aux faibles angles de diffusion. Les collectes en conditions non spe´culaires ont e´galement
permis d’e´valuer les de´placements relatifs pour les e´toiles <1/2 0 0> et <1/4 1/4 1/2> :
δ<1/2 0 0>/a = (2, 3± 0, 5)× 10−3 et δ<1/4 1/4 1/2>/a = (1, 9 ± 0, 5)× 10−3.
Mesures dans la phase haute-tempe´rature :
Les pics mesure´s dans la phase basse-tempe´rature (BT) ont e´galement e´te´ mesure´s au dessus de T*, a`
T = 12 K. Les re´flexions associe´es a` <1/2 0 0> ont une intensite´ sensiblement plus forte que dans la
phase BT. Celles lie´es a` <1/2 1/2 0> subsistent, mais leurs intensite´s sont de 102 a` 103 fois plus petites
qu’en phase BT. Les repre´sentants de l’e´toile <1/4 1/4 1/2> ont pratiquement disparu. Seules certaines
re´flexions aux petits angles de diffusion conservent une intensite´ mesurable de l’ordre 10−7 fois celles de
re´flexions du re´seau, ce qui laisse penser a` une origine purement magne´tique. Il n’y a donc plus trace de
de´placements en <1/4 1/4 1/2>. On constate encore l’absence de re´flexions lie´es a` l’e´toile <1/4 1/4 0>,
ce qui va dans le sens d’une structure magne´tique a` amplitude uniforme.
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On observe dans cette phase une forte intensite´, donc de forts de´placements, en <1/2 0 0>. Si la structure
de de´placement est double-q ou triple-q, on peut donc s’attendre a` une contribution du deuxie`me ordre
en <1/2 1/2 0> par addition de deux membre de l’e´toile <1/2 0 0>. Un moyen simple de ve´rifier cette
hypothe`se est de mesurer dans cette phase HT les meˆmes re´flexions spe´culaires ((2n+1)/2 (2n+1)/2 0)
qu’en phase BT. D’apre`s l’e´quation (3.16), on attend alors une variation en A(Q).Q2 bien diffe´rente de
celle en A(Q).Q de la diffraction du premier ordre.
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Figure 4.13 – Modules des facteurs de structure des re´flexions ((2n+1)/2 (2n+1)/2 0) en fonction de Q
= 4pi sinθ/λ a` T = 1,7 K. La ligne repre´sente un calcul, d’apre`s l’e´quation (3.16).
Les re´sultats tire´s de la mesure des re´flexions en ((2n+1)/2 (2n+1)/2 0) sont pre´sente´s sur la figure
4.13. On y observe effectivement un comportement en Q bien distinct de celui de la figure 4.12. L’ajus-
tement par une amplitude calcule´e sur la base de l’e´quation (3.16) est satisfaisant, ce qui confirme qu’il
s’agit d’un effet du deuxie`me ordre et donc que la structure de de´placements est multi-q <1/2 0 0>.
Si l’on se restreint a` des mode`les de de´placements de haute syme´trie, il n’y a que deux structures en-
visageables : l’une double-q, avec des de´placements pointant selon des axes binaires, l’autre triple-q,
avec des de´placements selon des axes ternaires (ces mode`les co¨ıncident avec des structures magne´tiques
<1/2 0 0> de la re´fe´rence [3]). En faisant encore une hypothe`se d’e´quipartition, on peut e´valuer l’am-
plitude des de´placements :
δ/a = (3, 8± 0, 2)× 10−3 pour le mode`le triple-q
δ/a = (4, 0± 0, 2)× 10−3 pour le mode`le double-q.
Ces deux de´terminations sont en cohe´rence avec la valeur de l’amplitude tire´e des re´flexions du premier
ordre (lie´es a` <1/2 0 0>) : δ/a = (3, 4 ± 0, 7) × 10−3. L’expe´rience ne permet donc pas de privile´gier
l’une de ces deux structures de de´placements.
Variation thermique :
La variation thermique des re´flexions de de´placement a e´te´ suivie au travers de trois repre´sentants des
e´toiles d’inte´reˆt : (9/2 9/2 0), (4 -4 1/2) et (17/4 17/4 -1/2). Les facteurs de structures de ces re´flexions,
normalise´s a` 1,7 K, sont repre´sente´s sur la figure 4.14. On y remarque qu’en dessous de 10 K, les trois
intensite´s inte´gre´es ont un comportement similaire, ce qui confirme qu’elles sont les expressions d’un
meˆme phe´nome`ne : la diffraction au premier ordre par les ondes de de´placements de GdB6. Dans la
phase HT, la re´flexion (4 -4 1/2) devient tre`s largement dominante et diminue de fac¸on quasi line´aire
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jusqu’a` la transition du premier ordre a` TN ≈ 15,2 K. Celle en (9/2 9/2 0), bien que tre`s faible, montre
une e´volution thermique sensiblement diffe´rente. Cela n’est pas surprenant puisque cette re´flexion du
deuxie`me ordre doit varier comme la puissance quatre du de´placement, au lieu d’une puissance deux
pour le premier ordre.
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Figure 4.14 – Variations thermiques des facteurs de structure normalise´s des re´flexions (9/2 9/2 0),
(4 -4 1/2) et (17/4 17/4 -1/2).
b) Interpre´tation
La phase basse-tempe´rature de GdB6 est marque´e par la pre´sence de de´placements relevant de trois
e´toiles de vecteurs d’onde : <1/2 1/2 0>, <1/2 0 0> et <1/4 1/4 1/2>. Cette dernie`re, qui signale
une structure magne´tique multi-k, n’est pas compatible avec les mode`les coline´aires favorise´s par les
de´placements d’e´change (figure 4.11). Il faut donc imaginer que la structure magne´tique de cette phase
met en cause d’autres termes e´nerge´tiques que l’e´change isotrope et le potentiel harmonique de l’atome
dans sa cage. Une possibilite´ serait l’intervention d’une anisotropie du de´placement, ce qui pe´naliserait
les deux structures de la figure 4.11. Celles-ci correspondent a` des de´placements selon des axes binaires
alors qu’en syme´trie cubique le premier ordre d’anisotropie favorise les axes ternaires ou quaternaires.
Cependant, confronte´s a` un cristal divise´ en domaines, la structure de de´placements est impossible a`
de´terminer sur la base de nos seules mesures. D’autres expe´riences de diffraction seraient ne´cessaires,
pour lesquelles la distribution en domaines serait impose´e par l’application d’un champ magne´tique.
Le cas de la phase haute tempe´rature est heureusement plus simple : la seule e´toile de vecteurs d’onde
qui y intervient est <1/2 0 0>, tandis que l’observation de re´flexions du deuxie`me ordre en <1/2 1/2 0>
atteste du caracte`re multi-q de la structure de de´placements. Ceci n’est compatible qu’avec deux mode`les
de de´placements de haute syme´trie, double-q ou triple-q. Or, si l’on s’en re´fe`re aux conclusions du §4.2.1,
parmi les deux mode`les de structures magne´tiques favorise´s par les de´placements d’e´change, on en trouve
un dont le sche´ma de de´placements est justement du type double-q (voir figure 4.11 b)). De plus, la struc-
ture magne´tique e´tant coline´aire, on comprend la forte susceptibilite´ magne´tique de cette phase (re´f. [25]).
Cette structure b) est donc la plus vraisemblable pour la phase haute tempe´rature de GdB6. Le fait qu’elle
s’accorde avec les pre´dictions du mode`le, au contraire de la phase basse tempe´rature, peut s’expliquer par
la pre´ponde´rance, pre`s de TN , des deux termes e´nerge´tiques pris en compte, d’e´change et de de´placement.
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A ces tempe´ratures, les termes d’ordre supe´rieur, notamment l’anisotropie du de´placement, sont d’une
importance relative re´duite.
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Figure 4.15 – Variations thermiques des facteurs de structure absolus des re´flexions (9/2 9/2 0), (4 -
4 1/2) dans la phase haute-tempe´rature de GdB6. Les courbes sont le re´sultat de calculs en champ moyen,
d’apre`s l’e´qu. (2.24), avec des valeurs J0 = 2,51 K, Aα = 30270 K/A˚2 et G = 85,4 K/A˚. Les structures
magne´tique et de de´placement de la phase haute tempe´rature sont sche´matise´es a` droite.
Des calculs en champ moyen fonde´s sur l’e´quation (2.24) et conside´rant une re´ponse de type Brillouin
pour l’ion Gd3+ reproduisent fide`lement la variation thermique des re´flexions du premier et du deuxie`me
ordre (figure 4.15). On a, la` encore, suppose´ une e´quipartition des domaines, les parame`tres du calcul
e´tant J0 = 2,51 K, Aα = 30270 K/A˚2 et G = 85,4 K/A˚. La transition du premier ordre a` TN , notamment
l’amplitude du saut, est bien de´crite, comme l’e´volution thermique des facteurs de structure du premier
(4 4 −1/2) et du second ordre (9/2 9/2 0).
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4.2.3 Multipoˆles et de´placements dans TbB6
Les conditions d’apparition des de´placements atomiques d’e´change sont a priori re´unies dans l’en-
semble de la se´rie des hexaborures de terre-rare. D’apre`s le figure I.4, des effets d’amplitude similaires
a` ceux de GdB6 peuvent eˆtre attendus pour les e´le´ments voisins de la se´rie, du coˆte´ des terres rares
lourdes. De ce point de vue, c’est le compose´ TbB6 qui est le mieux place´. Apre`s l’e´tude de GdB6,
nous nous sommes donc tourne´s vers cet autre e´le´ment. A la diffe´rence de Gd3+, l’ion Tb3+ posse`de un
moment orbital et l’intervention de moments quadrupolaires laisse envisager des proprie´te´s d’ordre plus
complexes. Si l’on s’en tient aux phases apparaissant en champ nul, la situation paraˆıt au contraire sim-
plifie´e : une seule phase antiferromagne´tique est stabilise´e en dessous de TN = 20 K [47]. Les expe´riences
de diffraction des neutrons y re´ve`lent le meˆme vecteur d’onde <1/4 1/4 1/2> que dans GdB6 [40]. Une
diffe´rence avec GdB6 re´side cependant dans la disposition relative du vecteur d’onde et de sa composante
de Fourier. Pour TbB6, cette dernie`re s’aligne selon la direction de l’indice demi-entier. La direction des
composantes de Fourier magne´tiques est donc parfaitement de´finie, contrairement au cas de GdB6 pour
lequel le moment propage´ est dans le plan perpendiculaire a` cette direction.
a) Susceptibilite´s antiferromagne´tiques
Comme nous l’avons vu au §3.2.1, l’e´tude de la susceptibilite´ magne´tique dans la phase antiferro-
magne´tique permet d’identifier l’abaissement de syme´trie macroscopique qui survient a` la transition.
Nous avons donc proce´de´ a` des mesures d’aimantation sur un monocristal pour les trois directions d’ap-
plication du champ [0 0 1], [1 1 0] et [1 1 1] (figure 4.16). Les susceptibilite´s ont e´te´ de´duites par la
me´thode d’Arrott [48] applique´e a` des mesures d’aimantation a` tempe´rature constante pour une excur-
sion du champ dans l’intervalle 0-8-0 Teslas.
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Figure 4.16 – Susceptibilite´s antiferromagne´tiques d’un monocristal de TbB6 selon trois directions d’ap-
plication du champ, telles que de´termine´es par des trace´s d’Arrott (symboles pleins) ou approche´es a`
partir du ratio M/H (pointille´s) sous 1 Tesla. L’encart donne l’e´volution des susceptibilite´s normales qua-
dratiques calcule´es a` partir des relations du tableau 3.4. Les ronds ouverts repre´sentent la susceptibilite´
selon [1 1 0] de´duite de celles selon [1 0 0] et [1 1 1] dans l’hypothe`se quadratique ou` la susceptibilite´
paralle`le est la plus forte.
Le de´pouillement de type Arrott a e´te´ restreint a` la partie en champ de´croissant, de fac¸on a pouvoir
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conside´rer atteinte la distribution en domaines d’e´quilibre sur laquelle repose l’analyse du §3.2.1. On
suppose qu’une fois atteinte, la distribution en domaines reste stable lorsque l’on abaisse le champ, ce qui
est confirme´ par l’hyste´re´sis marque´ observe´ sur les courbes M(H) [49]. Cette stabilite´ de l’organisation
en domaines se retrouve sur les courbes d’aimantation en champ constant mesure´es sous µ0H = 1 Tesla
(courbes en pointille´s de la figure 4.16) qui constituent une approximation de l’e´volution thermique de
la susceptibilite´. Ces courbes ont e´te´ obtenues en commenc¸ant par une variation du champ a` basse
tempe´rature de 0 a` 8 Teslas, de fac¸on a` atteindre la distribution en domaines souhaite´e, avant de le
ramener a` 1 tesla pour effectuer la variation thermique. L’approche de type Arrott, ou l’approximation
via la mesure d’aimantation en champ constant, restituent toutes les deux une hie´rarchie marque´e des
susceptibilite´s du type : χ001 > χ110 > χ111. Comme nous l’avons vu en §3.2.1 (tableau 3.4), une telle
hie´rarchie est caracte´ristique d’un abaissement de syme´trie de mode quadratique avec χ‖ > χ⊥. Ceci
est quantitativement confirme´ par l’application de la relation χ110 = 34χ111 +
1
4χ001 dont le trace´ (ronds
ouverts sur la figure 4.16) se superpose avec celui de la de´termination expe´rimentale directe de χ110.
b) Etude de la magne´tostriction spontane´e
Cette e´tude a e´te´ effectue´e sur un monocristal taille´ en sphe`re, de diame`tre 5 mm. Les mesures ont
e´te´ faites pour deux collages d’e´chantillon. Le premier, conforme a` la figure 3.6 c), a permis de relever les
allongements selon un axe ternaire. Quelle que soit la direction du champ applique´ cette configuration
ne restitue pas, en dessous de TN , d’allongements relatifs supe´rieurs a` 10−6.
Il en va bien autrement pour l’autre configuration expe´rimentale, conforme a` la figure 3.6 a), et qui est
optimale dans la situation d’un abaissement quadratique de syme´trie avec χ‖ > χ⊥, ainsi que l’a re´ve´le´
l’analyse de l’anisotropie de la susceptibilite´. L’allongement est alors mesure´ selon [001], la direction du
champ e´tant ajustable, via un angle θ, dans le plan forme´ par [001] (θ = 0˚ ) et [100] (θ = 90˚ ). Dans
la phase antiferromagne´tique, les effets du champ applique´ sur l’allongement prennent une amplitude
spectaculaire (figure 4.17, en haut), alors meˆme qu’aucune transition de phase n’est attendue (voir la
re´f. [47]). Ces effets sont donc la marque d’une e´volution de la distribution en domaines. Pour un champ
applique´ selon une direction quaternaire, cette e´volution n’est en rien progressive et prend l’aspect d’une
marche d’escalier. Une fois franchie la marche, l’augmentation du champ ne produit plus qu’une e´volution
uniforme, quadratique, de l’allongement. Ceci est la marque d’un magne´tostriction force´e, la structure
magne´tique du monodomaine se´lectionne´ se de´formant sous l’action du champ.
Par ailleurs, on observe qu’une fois atteint, cet e´tat monodomaine du cristal est maintenu lorsque
le champ est ramene´ a` ze´ro. Pour obtenir une autre marche d’escalier, c’est-a`-dire un autre e´tat mono-
domaine, il suffit d’appliquer le champ selon l’autre axe quaternaire accessible. Pour une amplitude du
champ suffisante (µ0H = 6 T pour la figure 4.17 en bas), le suivi en continu de l’allongement en fonc-
tion de l’angle restitue un spectaculaire mouvement de bascule entre ces deux e´tats. Lorsque le champ
applique´ n’atteint pas une valeur suffisante (µ0H = 3,7 T, sur la figure 4.17), l’e´tat monodomaine est
pre´serve´ dans la rotation et seule la modulation de la magne´tostriction force´e est observe´e.
Les allongements importants mesure´s selon la direction quaternaire sont les indices supple´mentaires
d’un abaissement de syme´trie quadratique. L’obtention manifeste d’un e´tat monodomaine pour un champ
selon une direction quaternaire confirme les conclusions tire´es de l’analyse des susceptibilite´ antiferro-
magne´tiques (χ‖ > χ⊥), soit une susceptibilite´ maximale selon l’axe quaternaire d’une phase ordonne´e
quadratique. Les deux techniques, mesures de susceptibilite´ et de la magne´tostriction, de´signent donc
un e´tat ordonne´ de syme´trie quadratique. La structure magne´tique sous-jacente ne peut eˆtre de nature
coline´aire, les moments magne´tiques pointant selon l’axe quaternaire, car on aurait alors χ⊥ > χ‖. Ces
e´tudes conjugue´es des susceptibilite´s et de la magne´tostriction antiferromagne´tiques sont donc re´ve´latrices
du caracte`re multiaxial de la structure magne´tique de TbB6.
On sait de´sormais que la phase antiferromagne´tique de TbB6 est de syme´trie quadratique et qu’un
e´tat monodomaine est accessible en appliquant un champ selon un axe quaternaire. Par ailleurs, pour
l’e´chantillon utilise´, cet e´tat reste stable lorsque le champ est ramene´ a` ze´ro. Ceci permet de mesurer le
mode γ d’abaissement de syme´trie dans des conditions ide´ales : la magne´tostriction de´tecte´e (figure 4.18)
est alors rigoureusement spontane´e. Rappelons que dans le cas de NdMg, il e´tait ne´cessaire de maintenir
un champ applique´ de plusieurs Teslas pour conserver l’e´tat monodomaine. Il se superposait donc une
faible magne´tostriction force´e a` celle spontane´e.
En utilisant la me´thode du §3.2.2 applique´e aux re´sultats de la re´f. [50], on peut estimer la constante
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Figure 4.17 – Effets de magne´tostriction dus a` la transitions entre deux monodomaines d’un monocristal
de TbB6.
Haut : Effet du champ, partant d’un e´tat vierge (e´chantillon refroidi en champ nul) et en l’appliquant
alternativement selon [0 0 1] et [1 0 0].
Bas : Variations angulaires a` T =10 K. Pour un champ applique´ de 6 T, on observe que le monocristal
alterne entre deux domaines, d’axes quaternaires [0 0 1] et [1 0 0].
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Figure 4.18 – Variation thermique de la magne´tostriction spontane´e de mode quadratique dans TbB6.
L’e´chelle de droite restitue l’e´volution thermique de la composante ferroquadrupolaire de < O02 >.
magne´toe´lastique Bγ/Cγ0 =-(8,7± 1,7)x10−6 qui est telle que εγ1 = (Bγ/Cγ0 )O02(), ou` O02() de´signe la
composante de Fourier en centre de zone de < O02 >. Ceci permet de repre´senter la variation thermique
de εγ1 paralle`lement a` celle de O
0
2() (e´chelle de droite de la figure 4.18).
c) Diffraction des rayons X
Apre`s avoir de´gage´ par polissage une face plane (0 0 1), le meˆme e´chantillon de TbB6 a e´te´ utilise´ pour
des expe´riences de diffraction X. Celles-ci ont e´te´ re´alise´es sur la ligne ID10A de l’ESRF, en employant
le diffractome`tre en conditions de diffraction horizontale. Ce plan de diffraction contenait les directions
[0 0 1] (perpendiculaire a` la surface de l’e´chantillon) et [1 1 0]. L’utilisation d’une courte longueur d’onde,
λ = 0,6632 A˚, permettait d’acce´der a` des vecteurs de diffusion d’amplitude importante. Le refroidissement
e´tait assure´ par un re´frige´rateur a` circuit ferme´ permettant d’atteindre 7 K, soit nettement en dessous
de la tempe´rature d’ordre de TbB6.
A cette tempe´rature de base, on a entrepris la recherche de re´flexions dues a` des vecteurs d’onde
des types <1/2 1/2 0>, <1/2 0 0>, <1/4 1/4 0> et <1/4 1/4 1/2>. Des intensite´s notables ont e´te´
observe´es pour des vecteurs de diffusion en rapport avec l’e´toile <1/2 0 0> et, dans une moindre mesure,
<1/2 1/2 0>. Des re´flexions nettement plus faibles, en relation avec les vecteurs d’onde <1/4 1/4 1/2>,
ont aussi e´te´ constate´es, mais uniquement aux bas angles de diffusion, ce qui est la marque d’une diffusion
a` caracte`re magne´tique. Pour des vecteurs de diffusion associe´s a` <1/4 1/4 0>, aucun e´cart significatif
par rapport au bruit de fond n’a e´te´ de´tecte´.
Dans le cas des satellites en rapport avec le vecteur d’onde [0 0 1/2], la ge´ome´trie de l’expe´rience a
permis de suivre leur de´pendance en Q dans les meilleures conditions : c’est-a`-dire pour une se´ries de
re´flexions spe´culaires du type (0 0 (2n + 1)/2). Ce type de re´flexions s’ave`re eˆtre le seul pour lequel
une approche quantitative est envisageable graˆce a` des conditions de ge´ome´trie et de distribution en
domaines semblables d’une re´flexion a` l’autre. Bien que l’ion Tb3+ posse`de un moment orbital, les
re´flexions associe´es aux vecteurs d’onde <1/2 0 0> ne peuvent s’expliquer par de la diffusion multipolaire :
l’amplitude de diffusion quadrupolaire de Tb3+ culmine a` 5×10−3 e´lectrons (cf. figure 3.1) et reste de trois
ordres de grandeur infe´rieures a` ce qui est mesure´. L’e´volution du facteur de structure associe´ vis-a`-vis de
Q, reproduite sur la figure 4.19, rappelle celle observe´e dans la phase basse tempe´rature de GdB6 pour
les re´flexions ((2n+1)/2 (2n+1)/2 0), attribue´es a` la diffraction par des ondes de de´placements. Comme
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Figure 4.19 – De´pendance en Q = 4pisinθ/λ du module des facteurs de structure des re´flexions (0 0 (2n+
1)/2) a` T = 7,5 K. La ligne est le re´sultat d’un calcul, d’apre`s l’e´quation (3.14) du facteur de structure
du premier ordre et pour une amplitude relative du de´placement en <1/2 0 0> e´gale a` δ/a = 4, 5×10−3.
pour GdB6, une description reposant sur la diffraction au premier ordre par une onde de de´placements
des ions Tb3+ est satisfaisante, l’ajustement produisant une valeur δ/a = (4, 5 ± 0, 4) × 10−3 [49] pour
l’amplitude relative des de´placements en <1/2 0 0>. L’e´cart aux faibles angles, par rapport au mode`le
conside´rant le seul de´placement de l’ion terre-rare, rappelle lui aussi celui observe´ pour GdB6. Il apparaˆıt
encore plus prononce´ pour TbB6. En tentant d’ame´liorer notre description, par la mise en jeu d’une
de´formation pe´riodique des octae`dre de bore, seules apparaissent des corrections aux grands angles de
diffusion. L’e´cart constate´ est donc plus probablement le re´sultat d’un e´crantage de l’ion de´place´ par les
e´lectrons de conduction, ce qui expliquerait sa pre´ponde´rance aux faibles angles.
En revanche, les re´flexions non spe´culaires associe´es a` l’une ou l’autre des e´toiles <1/2 0 0> et
<1/2 1/2 0> ont une e´volution erratique vis-a`-vis du vecteur de diffusion Q. Des diffe´rences notables
sont e´galement observe´es pour des paires de re´flexions e´quivalentes. Ces effets sont vraisemblablement
le re´sultat de changements, en passant d’une re´flexion a` l’autre, dans la distribution en domaines du
volume diffractant.
Pour une re´flexion donne´e, cette distribution apparaˆıt cependant stable en tempe´rature, ainsi que l’atteste
le suivi (figure 4.20) des facteurs de structure associe´s a` (0 0 13/2) et (0 1/2 13/2). On n’y observe pas
d’accident particulier, mise a` part la transition a` TN , qui est nettement du premier ordre. Les e´volutions
des deux re´flexions sont pratiquement superposables, ce qui peut laisser penser a` une meˆme origine pour
les deux phe´nome`nes de diffraction. Bien que leurs intensite´s soient de deux ordres de grandeur infe´rieures
a` celles des re´flexions associe´es a` l’e´toile <1/2 0 0>, celles en <1/2 1/2 0> restent tre`s supe´rieures a`
ce que l’on attendre de la diffusion multipolaire des rayons X. A ce point, en l’absence de donne´es
quantitatives et d’une de´pendance en Q bien caracte´rise´e, l’origine des re´flexions en <1/2 1/2 0> ne
peut eˆtre identifie´e sans ambiguite´.
d) Mode`les de structures magne´tiques
Les mesures de susceptibilite´ et de magne´tostriction de´signent un mode`le de structure planaire a`
syme´trie quadratique. Ceci est uniquement compatible avec une structure biaxiale, les deux axes appar-
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Figure 4.20 – Variation thermique des facteurs de structure normalise´s a` 7,5 K pour les re´flexions
(0 0 13/2) et (0 1/2 13/2).
tenant au plan de base. Compte tenu du fait que la diffraction des neutrons sur poudre montre que la
composante de Fourier magne´tique est selon la direction quaternaire associe´e a` l’indice 1/2 du vecteur
d’onde [1/4 1/4 1/2] (re´f. [40]), une structure planaire ne peut eˆtre obtenue que par la composition
de composantes dirige´es selon deux axes quaternaires diffe´rents du cube. Le troisie`me axe devient ainsi
l’unique axe d’ordre 4 de la structure quadratique compose´e. Les composantes magne´tiques engage´es
doivent donc relever de deux familles distinctes, chaque famille e´tant de´finie par un indice 1/2 commun
pour ses vecteurs de propagation. Par exemple, pour obtenir une structure quadratique d’axe quaternaire
[0 0 1], les deux familles de vecteurs d’onde sont, en description re´elle, {[1/2 1/4 1/4], [1/2 -1/4 1/4]}
et {[1/4 1/2 1/4], [1/4 1/2 -1/4]}, les directions respectives des composantes magne´tiques e´tant [1 0 0]
et [0 1 0]. Dans ces conditions, la seule solution biaxiale de haute syme´trie est celle pour laquelle les
moments re´sultants s’alignent selon les deux directions binaires du plan de base, [1 1 0] et [1 –1 0]. Cette
orientation re´clame en tout site l’e´galite´ en amplitude des contributions des deux familles. Chacune doit
donc participer a` la structure totale via un mode`le coline´aire d’amplitude uniforme, qui co¨ıncide avec l’un
des mode`les magne´tiques favorise´s par les de´placements d’e´change (tableau 4.7). Cette association mul-
tiaxiale ne peut conduire a` un minimum d’e´nergie dans le cadre du mode`le des de´placements d’e´change :
d’autres termes seraient a` conside´rer pour la justifier, notamment ceux lie´s aux moments quadrupolaires
de Tb3+ .
Dans l’exemple choisi d’une structure quadratique d’axe 4 paralle`le a` [0 0 1], les vecteurs d’ondes et
composantes de Fourier a` envisager, de´duites des mode`les du tableau 4.7, sont restitue´es dans le tableau
4.8. Les mode`les a et b fournissent les composantes magne´tiques selon [1 0 0], tandis que a′ et b′, qui en
sont de´duits via une rotation de +pi/2 autour de [0 0 1], donnent des contributions magne´tiques selon
[0 1 0]. Les associations strictement quadratiques sont du type (a
⊗
a′) et (b
⊗
b′), une translation de
re´seau pouvant intervenir en modifiant les signes des composantes de Fourier du tableau 4.8.
Les compositions croise´es comme (a
⊗
b′) ou (b
⊗
a′) ne sont pas rigoureusement quadratiques. Dans
le cas d’un faible e´cart par rapport a` la syme´trie ide´ale, on peut imaginer que ces structures passent pour
quadratiques lors de mesures macroscopiques.
Chacune de ces structures compose´es peut eˆtre e´value´e sur la base des crite`res de stabilite´ de´duits des
analyses the´oriques du §2.2. En particulier, une structure magne´tique doit eˆtre stable vis-a`-vis de la
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Table 4.8 – Vecteurs d’onde (k, q) et composantes de Fourier (mk, dq) magne´tiques et displacives
des contributions coline´aires de type a et b (voir le tableau 4.7) adapte´es a` la structure multiaxiale de
TbB6. Les mode`le a′ et b′ sont respectivement de´duits de a et b par une rotation de +pi/2 autour de
[0 0 1]. m est l’amplitude du moment magne´tique total. Cette ensemble n’est pas exhaustif, mais il est
repre´sentatif, des e´quivalents pouvant s’en de´duire par syme´trie. Les alternatives de signe sont prises en
compte via les symboles ±.
a a′
k mkC mkS k mkC mkS
[12
1
4
1
4 ] [
m√
2
0 0] ∓[ m√
2
0 0] [14
1
2
1
4 ] [0
m√
2
0] ∓[0 m√
2
0]
q dq q dq
[0 12
1
2 ] ± G
2
4
√
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b b′
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1
4
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m√
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m√
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√
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correction de champ moyen qu’impliquent les de´placements atomiques. Cette correction doit donc eˆtre
homothe´tique a` la structure magne´tique, de fac¸on a` ce que le champ moyen soit uniforme´ment renforce´.
Pour le ve´rifier, il faut expliciter, a` partir de l’e´quation (2.17), les termes de cette correction.
Applique´e aux solutions magne´tiques envisageables pour TbB6, cette condition de stabilite´ n’est satis-
faite que par deux types de structures quadratiques du type (b
⊗
b′), note´es (b+
⊗
b′+) et (b+
⊗
b′−), qui
ne diffe`rent que par les combinaisons de signes de leurs composantes de Fourier (voir le tableau 4.9). Le
type de structure de´crit par (b+
⊗
b′+) est a priori avantage´ par rapport a` (b+
⊗
b′−) puisqu’il correspond
a` une plus grande amplitude des de´placements, donc a` un gain supe´rieur en e´nergie d’e´change (ce qui
apparaˆıt au travers de la correction de champ mole´culaire dans la dernie`re ligne du tableau 4.9). Les asso-
ciations de type (a
⊗
b′) ou (b
⊗
a′) de´se´quilibrent les composantes de champ moyen en <1/4 1/4 1/2>
et induisent des termes de champ moyen supple´mentaires en <1/4 1/4 0>. Les solutions de type (a
⊗
b′)
ont des corrections homoge`nes pour les vecteurs d’onde <1/4 1/4 1/2>, mais sont e´galement respon-
sables de l’apparition de termes de champ moyen en <1/4 1/4 0>.
On est ainsi amene´ a` proposer pour TbB6 la structure du type (b+
⊗
b′+), qui concilie au mieux les
expe´riences et la description the´orique du phe´nome`ne des de´placements d’e´change. Cette structure,
repre´sente´e a` gauche sur la figure 4.21, est biaxiale pour les moment magne´tiques, qui adoptent des
directions binaires [±1 ±1 0] d’un meˆme plan de base, et quadriaxiale pour les de´placements qui se
de´veloppent selon des directions de plus basse syme´trie [±1 ±1 ±2]. Les vecteurs d’onde des de´placements
sont les trois membres de l’e´toile <1/2 0 0>, ce qui s’accorde avec les observations faites en diffraction
des rayons X. Les autres pics de diffraction, observe´s pour des vecteurs de diffusion e´quivalents a` l’e´toile
<1/2 1/2 0>, seraient alors a` mettre au compte d’un phe´nome`ne de diffusion au deuxie`me ordre par
l’e´toile <1/2 0 0>, comme cela a de´ja` e´te´ constate´ pour GdB6. Ils ne peuvent, en tout cas, eˆtre attribue´s
a` une diffusion multipolaire. En effet, cette structure (b+
⊗
b′+) retenue pour TbB6 induit, outre le terme
ferroquadrupolaire O02 , des composantes antiferroquadrupolaires de type Pxy pour la seule e´toile de vec-
teurs d’onde <1/4 1/4 0>. Un moyen de compensation du handicap de la structure (b+
⊗
b′−) (figure 4.21
a` droite), en matie`re d’e´nergie d’e´change, serait d’introduire une anisotropie du de´placement atomique.
Dans ce cas, les directions de basse syme´trie <1 1 2> adopte´es par les de´placements pour (b+
⊗
b′+)
peuvent se retrouver e´nerge´tiquement pe´nalise´es par rapport aux directions binaires de (b+
⊗
b′−). Cette
seconde structure n’est cependant pas plus en mesure que (b+
⊗
b′+) d’expliquer les satellites de dif-
fraction X associe´s a` <1/2 1/2 0>, sauf a` encore les envisager comme le re´sultat d’une diffraction du
deuxie`me ordre.
73
Table 4.9 – Description de Fourier des mode`les quadratiques stables, b+
⊗
b′+ et b+
⊗
b′−, obtenus par
la composition de mode`les issus du tableau 4.8. La dernie`re ligne donne l’expression de la correction de
champ mole´culaire au site i.
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Figure 4.21 – Mode`le quadratiques stables, b+
⊗
b′+ et b+
⊗
b′−, de l’e´tat antiferromagne´tique de TbB6
sous l’aspect magne´tique (partie haute) et displacif (partie basse). Pour le mode`le b+
⊗
b′+, les plans
magne´tiques sont empile´s selon une se´quence (+ + −−) le long de l’axe quaternaire, alors que pour
b+
⊗
b′− les moments de plans successifs forment un angle de pi/2. Les de´placements de b+
⊗
b′+ sont en
dehors des plans et dirige´s selon des axes de type 〈112〉.
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Conclusion
Deux types d’ordres conjugue´s a` l’antiferromagne´tisme d’un syste`me cubique de terre rare ont e´te´
e´tudie´s : l’ordre des multipoˆles e´lectriques 4f et celui des de´placements des ions magne´tiques. Pour
comprendre l’influence des ces modes de redistribution de la charge sur les proprie´te´s de l’e´tat antifer-
romagne´tique, nous avons de´veloppe´ des mode`les spe´cifiques de´crivant leur relation avec le magne´tisme.
Traite´s en champ moyen, ceux-ci rendent compte d’une bonne part des phe´nome`nes observe´s lors de la
caracte´risation des e´tats d’ordre par des mesures magne´tiques, de magne´tostriction et de diffraction des
rayons X.
Nous espe´rons avoir en particulier e´clairci comment ces aspects multipolaires et displacifs contribuent a`
la leve´e de la de´ge´ne´rescence de l’e´tat antiferromagne´tique et de´terminent la stabilisation d’un structure
antiferromagne´tique particulie`re en dessous de TN .
Pour une structure antiferromagne´tique donne´e, les couplages de paires entre quadrupoˆles 4f introduisent
un terme e´nerge´tique qui de´pend du motif quadrupolaire forme´. La structure magne´tique la plus stable
est celle qui correspond a` la pe´riodicite´ quadrupolaire favorise´e par ces couplages.
Dans le cas des de´placements atomiques, nous avons montre´ que c’est par l’abaissement de l’e´nergie
d’e´change qu’ils peuvent intervenir, lorsque le couˆt e´lastique du de´placement est faible. Les syste`mes
constitue´s de cages surdimensionne´es qui enferment un ion magne´tique sont donc propices a` ce phe´nome`ne.
L’influence de ces de´placements d’e´change va au dela` d’une simple leve´e de la de´ge´ne´rescence de l’e´tat
antiferromagne´tique, puisqu’ils sont capables d’imposer un vecteur d’onde magne´tique diffe´rent de celui
de l’optimum du couplage RKKY.
Le volet expe´rimental de nos e´tudes a inclus le de´veloppement d’outils et me´thodes adapte´s a` l’inves-
tigation de ces redistributions de charge. Pour les e´tudier au niveau microscopique, par le biais de la
diffraction X, un formalisme en ope´rateurs de Stevens de la diffusion Thomson multipolaires par un
ion 4f a e´te´ de´veloppe´. Mis a` l’e´preuve sur des structures magne´tiques multiaxiales, il de´montre que
l’e´tude quantitative directe d’un arrangement antiferroquadrupolaire est possible lorsque l’on dispose
d’une source intense de rayons X.
D’un point de vue macroscopique, nous nous sommes penche´ sur les conse´quences en termes de striction
de l’ordre antiferromagne´tique. En raison du couplage des quadrupoˆles 4f avec le re´seau cristallin, la
magne´tostriction spontane´e de l’e´tat antiferromagne´tique est re´ve´latrice de l’arrangement ferroquadru-
polaire qu’il impose.
Pour surmonter les difficulte´s pose´es par la de´composition du monocristal en domaines lors des mesures
de magne´tostriction, nous avons e´te´ force´ d’introduire une e´tude syste´matique de l’anisotropie de la
susceptibilite´ de l’e´tat ordonne´. En plus d’identifier l’abaissement de la syme´trie macroscopique, qua-
dratique ou rhomboe´drique, qui survient a` TN , elle rend possible la se´lection d’un e´tat monodomaine
par l’application d’un champ. Cette de´termination de l’anisotropie antiferromagne´tique est donc d’utilite´
ge´ne´rale pour toutes les expe´rimentations sur monocristal.
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Troisie`me partie
PERSPECTIVES
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Chapitre 5
Atomes magne´tiques en cage et
phe´nome`nes d’ordre
Nous souhaitons e´largir la the´matique aborde´e lors de nos e´tudes des hexaborures de terre-rare en
envisageant l’intervention des de´placements atomiques dans d’autres contextes. Il s’agira d’e´tudier des
syste`mes qui partagent avec les RB6 la particularite´ cristallographique qui facilite les de´placements :
une structure constitue´e de cages surdimensionne´es enfermant des ions terre-rare. Comme dans les
hexaborures, ces de´placements pourraient y intervenir de fac¸on de´terminante vis-a`-vis de l’e´tat d’ordre
magne´tique, mais leur influence sur d’autres types d’ordre a` caracte`re non-magne´tique (effet Jahn-Teller
displacif) est aussi envisage´e.
Afin de disposer d’e´chantillons monocristallins de haute qualite´, ces e´tudes ne´cessiteront une e´tape im-
portante d’e´laboration et cristalloge´ne`se. Certains compose´s prometteurs ont de´ja` e´te´ synthe´tise´s par
d’autres e´quipes, mais nous souhaitons aussi en de´couvrir de nouveaux, notamment des skutte´rudites
remplies et des clathrates a` base de Si et Ge. Les e´chantillons synthe´tise´s seront caracte´rise´s par un
ensemble de techniques, macroscopiques et microscopiques. Apre`s les caracte´risations macroscopiques
standards sur polycristal, destine´es a` mettre en e´vidence les e´tats d’ordre et a` pre´ciser la situation de
l’ion 4f a` l’e´tat paramagne´tique, nous proce`derons a` des e´tudes sur monocristal en utilisant des techniques
de magne´tome´trie de haute sensibilite´. Ces investigations nous permettrons de pre´ciser les proprie´te´s des
e´tats d’ordre, de´finissant notamment leur anisotropie, selon la me´thodologie pre´sente´e dans ce manuscrit.
Cette approche sera facilite´e graˆce au de´veloppement d’un nouvel instrument de laboratoire spe´cialement
conc¸u pour l’analyse de l’anisotropie de la susceptibilite´ magne´tique des e´tats ordonne´s.
Ces e´tudes macroscopiques seront suivies d’investigations par diffraction qui permettront de pre´ciser au
niveau microscopique l’organisation magne´tique et cristallographique des e´tats ordonne´s : d’abord par
diffraction des neutrons sur poudre, ensuite, par diffraction des rayons X (synchrotron) sur monocristal
et sous champ magne´tique.
Afin de pre´ciser les caracte´ristiques (champ cristallin, spectre d’oscillateur) de l’acteur quantique e´le´mentaire
constitue´ par l’ion dans sa cage, des techniques de spectroscopie, neutronique et Raman, seront e´galement
mises en oeuvre. La connaissance de ces caracte´ristiques, ainsi que celle des arrangements microscopiques,
ouvrira la voie a` une mode´lisation de ces e´tats d’ordre a` ondes de de´placements.
5.1 Influence des de´placements
5.1.1 Modification des couplages de paires
La possibilite´ d’un de´placement aise´ de l’ion terre-rare peut eˆtre mise a` profit pour diminuer l’e´nergie
d’une interaction de paires qui est toujours de´pendante de la distance. C’est ce mode d’intervention du
de´placement qui est observe´ dans l’e´tat antiferromagne´tique des hexaborures de terre rare. C’est alors le
couplage d’e´change indirect RKKY qui est modifie´ par les de´placements relatifs des ions terre-rare, ce qui
conduit a` la formation, simultane´ment avec la structure magne´tique, d’une structure de de´placements
(figure 5.1, ci-dessous). Ce me´canisme n’a pas de raison de se limiter a` la se´rie des RB6 hexaborures et
nous essayerons d’en trouver des exemples parmi d’autres se´ries de compose´s a` cages.
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Meˆme si les termes d’e´change RKKY sont le plus souvent dominants, d’autres types de couplages de
paires peuvent s’exprimer dans les compose´s interme´talliques de terre-rare et, aux basses tempe´ratures,
conduire a des e´tats ordonne´s spe´cifiques. Les plus souvent e´voque´s, particulie`rement dans les syste`mes
4f a` syme´trique cubique, sont les couplages quadrupolaires qui engagent la de´ge´ne´rescence d’orbite,
mais pas celle de spin. Ils peuvent, par analogie avec l’antiferromagne´tisme, conduire a` la formation
d’e´tats antiferroquadrupolaires. Ceux-ci pourront gagner en e´nergie par le biais d’ondes de de´placements,
d’autant plus que la leve´e de la de´ge´ne´rescence orbitale peut eˆtre assiste´e par l’abaissement de syme´trie
qu’induit le de´placement (voir le paragraphe suivant).
 
Figure 5.1 – Illustration des conse´quences, en termes de de´placements atomiques, d’une structure
magne´tique brisant la syme´trie d’inversion. L’exemple est ici celui d’une structure magne´tique coline´aire
de vecteur d’onde [1/41/4] (a` gauche) et de son associe´e de de´placements propage´e par [1/2 1/2] (a`
droite).
5.1.2 Effets relie´s a` la de´ge´ne´rescence d’orbite
Pour les ions 4f de moment L &= 0, la de´composition du multiplet fondamental par un champ
cristallin cubique produit des niveaux qui ne re´alisent pas tous le minimum de de´ge´ne´rescence de Kra-
mers. La de´ge´ne´rescence orbitale qui subsiste peut eˆtre leve´e par l’abaissement de syme´trie qu’induit un
de´placement de l’ion 4f . De`s lors qu’il est de´centre´ dans sa cage, il n’est plus dans un environnement de
syme´trie cubique, ce qui se traduit par l’e´mergence de termes d’ordre 2 dans son hamiltonien de champ
cristallin. Un de´placement selon une direction quaternaire est ainsi formellement e´quivalent a` un abaisse-
ment de syme´trie quadratique, tandis qu’un de´placement selon un axe ternaire revient a` un abaissement
de type rhomboe´drique. Ces modes d’abaissement de syme´trie sont invoque´s pour de´crire les proprie´te´s
magne´toe´lastiques des syste`mes cubiques [5]. Ils permettent notamment d’expliquer l’effet Jahn-Teller
coope´ratif qui ne´cessite une de´formation d’ensemble du cristal pour que soit abaisse´e la syme´trie de
chacun des sites de terre rare. Cet effet de´pend donc de l’e´lasticite´ du re´seau : si ce dernier est trop dur,
la tempe´rature de la transition structurale associe´e peut-eˆtre repousse´e jusqu’a` 0 K. Dans le cas d’un ion
4f au large dans sa cage, on comprend que cet obstacle e´lastique peut eˆtre conside´rablement abaisse´.
On peut donc s’attendre a` un effet Jahn-Teller associe´ a` un de´placement de l’ion magne´tique, d’abord
sous une forme individuelle. En abaissant la tempe´rature, l’ion tendra a` se de´centrer en se de´plac¸ant de
fac¸on pre´fe´rentielle selon la famille de directions, quaternaire ou ternaire, qui le`ve la de´ge´ne´rescence de
son multiplet fondamental de champ cristallin. Ceci devrait d’abord se manifester sous la forme d’une
anisotropie du de´placement de l’ion, qui s’ajouterait a` celle due a` l’encombrement cubique (e´lectrons
et ions) de son environnement. En refroidissant le syste`me, le minimum d’e´nergie de l’ion pourrait se
trouver de´cale´ selon les directions favorise´es. S’il occupe, en succession au cours du temps, diffe´rentes
positions de´centre´es, e´quivalentes par syme´trie, il s’agira alors d’une forme d’effet Jahn-Teller dynamique
(voir la figure 5.2). Plus commune´ment e´voque´ pour des syste`mes d’ions 3d [51], cet effet dynamique a
e´te´ propose´ pour expliquer les bizarreries de sche´ma de champ cristallin de certains compose´s du ce´rium
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[52, 53]. En abaissant encore la tempe´rature, on peut imaginer de ”figer” l’ion dans son e´cart selon l’une
de ces directions pre´fe´rentielles. Si les ions se figent ainsi inde´pendamment les uns des autres, on for-
mera ainsi un verre Jahn-Teller (figure 5.2, deuxie`me a` partir de la droite). Cependant, comme l’on peut
imaginer divers canaux d’interaction reliant les de´placements d’ions 4f voisins (couplage d’e´change qua-
drupolaire via les e−, effets e´lectrostatiques ”directs” ...), on peut aussi envisager une situation d’ordre
(cristal Jahn-Teller, a` droite sur la figure 5.2) donnant lieu a` la formation d’une structure bien pre´cise
de de´placements. Cet ordre serait a` la fois antiferroquadrupolaire et displacif, mais non magne´tique.
Evidemment, cela ne peut se concevoir que dans des situations ou` les interactions d’e´change entre spins
sont affaiblies et laissent une possibilite´s d’expression aux me´canismes orbitaux.
   

Figure 5.2 – Sche´mas de´crivant les possibilite´s d’effet Jahn-Teller envisageables lorsque l’on conside`re
le de´placements des ions 4f dans leurs cages. L’ovale figure la de´formation de la couche 4f qui survient
conse´cutivement au de´placement et donc a` la leve´e de la de´ge´ne´rescence orbitale.
5.2 Syste`mes prometteurs
Pour que le de´placement de l’ion magne´tique puisse jouer un roˆle de´terminant aux tempe´ratures
relativement basses, ou` interviennent les phe´nome`nes d’ordre, il doit eˆtre e´nerge´tiquement peu couˆteux.
C’est une condition re´alise´e pour des compose´s me´talliques dont la cristallographie comporte la forma-
tion de cages accueillant l’hoˆte magne´tique. La frontie`re distinguant les compose´s a` cage de ceux plus
”classiques” n’est pas simple a` dessiner. Du fait de la contraction des lanthanides, elle peut meˆme se
de´placer au sein d’une se´rie, les terres-rares lourdes posse´dant plus de latitude de de´placement en raison
d’un plus petit rayon ionique. L’argument le plus imme´diat est d’ailleurs celui de la place disponible
pour l’hoˆte magne´tique lorsque l’on conside`re les rayons ioniques des espe`ces en pre´sence, pour les pa-
rame`tres de maille de´termine´s. Parmi les syste`mes cubiques pre´sentant le plus nettement ces proprie´te´s
de cristallographie, les se´ries les plus notables sont :
- Les hexaborures de terre-rare : RB6, groupe d’espace Pm3m.
- Les skutte´rudite remplies : RT4X12 (R = Terre Rare, T = Fe, Ru, et Os, X = P, As, et Sb), groupe
d’espace Im3.
- Les dode´caborures de terre-rare : RB12 de groupe d’espace Fm3m.
- Certains clathrates de Si et Ge, tels R3Pd20Ge6 e´galement en Fm3m.
5.2.1 Les hexaborures de terre-rare
La se´rie des hexaborures de terre-rare a nourri de nombreuses e´tudes de physique du solide, d’abord
en rapport avec les proprie´te´s d’e´mission thermoe´lectronique de ces mate´riaux. Le de´veloppement des
techniques d’e´laboration a ensuite permis des e´tudes magne´tiques sur monocristaux. Ces e´tudes sont
de´se´quilibre´es dans leur re´partition en faveur de CeB6. Ce compose´ concentre des caracte`res intrigants,
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que ce soit sous l’aspect re´seau Kondo ou sous celui d’un ordre suppose´ antiferroquadrupolaire [5,6]. Les
autres e´le´ments de la se´rie sont nettement moins e´tudie´s, particulie`rement du coˆte´ des terres-rares lourde.
Ce ”de´sinte´reˆt” est aussi la marque des difficulte´s de cristallogene`se rencontre´es pour les e´le´ments au-dela`
de GdB6. Ne´anmoins, les progre`s accomplis en cristallogene`se ont permis la synthe`se de monocristaux a`
base de terres-rares lourdes jusqu’a` HoB6.
A l’exception de EuB6, tous ces syste`mes pre´sentent un e´tat d’ordre antiferromagne´tique. Le vecteur
d’onde antiferromagne´tique <1/4 1/4 1/2>, une singularite´ parmi les compose´s antiferromagne´tiques
cubiques, est commun a` tous les e´le´ments de la se´rie hormis NdB6. En outre, pour les terres-rares
lourdes, la transition magne´tique est syste´matiquement du premier ordre. Nos expe´riences de diffraction
des rayons X, applique´es a` GdB6 et TbB6, montrent que l’ordre antiferromagne´tique co¨ıncide avec la
formation d’ondes de de´placements. L’introduction d’une correction d’e´change associe´e au de´placement
permet, entre autres, de rendre compte de la transition du 1er ordre dans GdB6 [16] et de la re´currence du
vecteur d’onde magne´tique <1/4 1/4 1/2> [49]. Ce dernier constitue en soi une signature de l’association
des de´placements avec l’antiferromagne´tisme dans cette se´rie de compose´s. Pour l’heure, les seuls e´le´ments
ou` la pre´sence d’ondes de de´placements a e´te´ recherche´e et constate´e sont GdB6 et TbB6.
5.2.2 Les skutte´rudites remplies
Les skutte´rudites remplies constituent une famille de compose´ cubiques dont la cristallographie est
une variante de l’arche´type CoAs3. Cette structure offre une cage dont les dimensions sont adapte´es
a` l’accueil d’un ion lanthanide [54]. La formule ge´ne´rale devient ainsi RT4X12, les compose´s les plus
fre´quemment synthe´tise´s re´pondant a` la composition : R = terre-rare , T = Fe, Ru, ou Os, X = P, As,
ou Sb.
Les investigations de ces syste`mes se sont d’abord porte´es sur leurs proprie´te´s thermoe´lectriques, puis
des e´tudes plus fondamentales se sont de´veloppe´es a` basse tempe´rature. Il en ressort une grande varie´te´
de phe´nome`nes d’ordre et de proprie´te´s de transport : supraconductivite´, ordres magne´tiques, e´tat semi-
conducteur ou me´tallique, fermions-lourds, transition me´tal-isolant, ordres multipolaires. La plupart des
ordres magne´tiques qui y ont e´te´ observe´s sont ferromagne´tiques et ne peuvent engager de de´placements
atomiques. Les exceptions antiferromagne´tiques, pour lesquelles des de´placements statiques sont envisa-
geables, sont TbRu4P12 (double transition a` TN = 22 K et T1 = 10 K) et GdRu4P12 (TN = 22 K) [55].
Un autre syste`me inte´ressant pourrait eˆtre PrFe4P12 qui est rapporte´ comme antiferroquadrupolaire (ou
antiferromagne´tique) en dessous de T = 6,2 K [56]. Cet e´tat d’ordre non-e´lucide´ dans un syste`me de
prase´odyme peut laisser envisager un effet Jahn-Teller displacif.
Nous envisageons de nous tourner e´galement vers la synthe`se de nouvelles skutte´rudites remplies a` base
de X = Si, Ge et T = Pd, Pt. Quelques e´tudes de syste`mes de formule RPt4Ge12 montrent que de telles
structures peuvent eˆtre stables et accueillir des ions terre-rare trivalents [57]. A notre connaissance, il
n’y a eu jusqu’ici aucune e´tude d’un tel syste`me sur monocristal.
5.2.3 Les dode´caborures de terre-rare
Les dode´caborures de terres-rares sont d’autres syste`mes ou` un re´seau d’atomes de bore peut enfer-
mer des ions lanthanides. Jusqu’a` pre´sent, seuls les compose´s a` base de terres-rares lourdes, du terbium
a` l’ytterbium ont pu eˆtre synthe´tise´s [58]. Des monocristaux ont e´te´ obtenus par fusion de zone. D’apre`s
la litte´rature, tous les compose´s magne´tiques pre´sentent un ordre antiferromagne´tique, ce qui est propice
a` la formation d’ondes de de´placements d’e´change. Certains pre´sentent une succession de phases anti-
ferromagne´tiques en champ nul. En de´pit de quelques expe´riences de diffraction des neutrons, aucune
structure antiferromagne´tique n’a e´te´ publie´e. Le champ d’e´tude qu’offrent ces compose´s est donc vaste
et, pour l’essentiel, inexplore´ a` ce jour.
5.2.4 Autres clathrates de Si et Ge
Certains clathrates de Si et Ge (e´ventuellement en association avec un e´le´ment me´tallique comme
Ga ou Pd) peuvent enfermer un ion lanthanide. Parmi ceux-ci, quelques exemples de R8Ga16Ge30 qui
peuvent eˆtre synthe´tise´s sans recourir a` des hautes pressions. Malheureusement, les seuls compose´s stables
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observe´s correspondent a` une valence inhabituelle 2+ de l’ion lanthanide, soit le compose´ Eu8Ga16Ge30
qui est ferromagne´tique [59].
Les e´le´ments des se´ries riches en palladium, R3Pd20Ge6 et R3Pd20Si6, ont e´te´ le sujet de quelques
e´tudes, sur poudre essentiellement. La plupart de ces compose´s pre´sentent des phases ordonne´es an-
tiferromagne´tiques, parfois multiples en champ nul [60]. Cependant, les expe´riences de diffraction des
neutrons sur poudre indiquent que cette richesse des diagrammes de phases magne´tiques est plus relie´e a`
l’occupation de deux sites diffe´rents par la terre rare qu’a` une e´ventuelle mobilite´ des ions 4f dans leurs
cages.
5.3 Etapes expe´rimentales
5.3.1 Elaboration
On tentera de synthe´tiser des polycristaux des skuterrudites a` base de silicium et germanium par
fusion directe des e´le´ments par arc ou par induction sous vide. Ces essais seront e´value´s par les tech-
niques usuelles de diffraction, microscopie e´lectronique, ATD. Pour les phases stables les tentatives de
cristalloge´ne`se s’effectueront d’abord par la technique de Czochralski. Les RB12 ont de´ja` e´te´ obtenus par
des techniques de poudre, mais il semble qu’une fusion directe des constituants soit aussi possible. Les
monocristaux s’obtiennent ensuite par fusion de zone inductive (horizontale) ou dans un four a` image
(vertical).
En ce qui concerne la qualite´ des monocristaux, une difficulte´ pre´visible de´coule de la structure meˆme
des compose´s recherche´s, puisque la formation de la cage sous-entend que le re´seau d’atomes qui la
forme a une stabilite´ intrinse`que et qu’il peut donc s’accommoder de l’absence de l’inclus. Ceci fait
peser le risque d’un taux de lacunes e´leve´. La perturbation introduite par une lacune peut affecter de
nombreuses cages voisines, de´centrant les ions 4f qu’elles enferment et affectant ainsi leur mobilite´. Un
tel effet est vraisemblablement a` l’origine de la variabilite´ des tempe´ratures d’ordre que l’on observe
entre e´chantillons d’hexaborure de terre-rare. Certains pre´sentent meˆme une transition magne´tique du
deuxie`me ordre en place de celle du premier ordre. La transition du premier ordre e´tant relie´e a` la pos-
sibilite´ d’un de´placement aise´ de la terre-rare dans sa cage, on comprend qu’une faible concentration
en lacune suffise a` figer le syste`me d’ions 4f , empeˆchant l’intervention du me´canisme displacif. Il est
donc tre`s important, dans tous ces syste`mes a` cage, d’atteindre des taux de lacunes extreˆmement faibles.
Pour estimer la concentration en lacune, il faudra recourir a` de la cristallographie sur monocristal et,
e´ventuellement, a` des techniques de spectroscopie X et Raman.
D’autres e´chantillons pourraient eˆtre obtenus dans le cadre de collaborations avec des e´quipes exte´rieures,
notamment avec F. Iga de l’Universite´ d’Ibaraki (Hiroshima) qui est un spe´cialiste des borures de terre-
rare.
5.3.2 Caracte´risations macroscopiques
Les premie`res caracte´risations s’effectueront sur des e´chantillons polycristallins, afin d’identifier les
syste`mes inte´ressants qui pourraient ensuite eˆtre l’objet d’efforts de cristalloge´ne`se. La mesure de la cha-
leur spe´cifique permettra de mettre en e´vidence les transitions de phases, leur tempe´rature, leur type (pre-
mier ou deuxie`me ordre, l’intervention des de´placements favorise une transition magne´tique du premier
ordre dans les hexaborures de terres-rare). Graˆce aux mesures de la susceptibilite´ magne´tique, on peut
espe´rer une premie`re identification de la nature de l’e´tat d’ordre (ferromagne´tique, antiferromagne´tique,
supraconducteur...) en plus d’une de´termination du moment magne´tique a` l’e´tat paramagne´tique, des
interactions d’e´change en centre de zone, ainsi que des effets de champ cristallin. Les effets de champ
cristallin apparaissent e´galement sur la chaleur spe´cifique paramagne´tique par une anomalie Schottky,
les deux techniques macroscopiques comple´tant ainsi les de´terminations microscopiques.
Apre`s l’obtention de monocristaux, d’autres investigations macroscopiques fines seront entreprises. Les
compose´s seront syste´matiquement e´tudie´s par des mesures d’aimantation, susceptibilite´ et magne´tostriction
pour en pre´ciser les diagrammes de phases magne´tiques et identifier la syme´trie des e´tats ordonne´s.
Les mesures magne´tiques sur monocristal permettront d’e´tablir les diagrammes de phases magne´tiques
champ-tempe´rature d’une part et, d’autre part, de re´aliser une de´termination pre´cise de l’anisotropie
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magne´tique des e´tats d’ordre. En raison de la de´composition de l’e´chantillon en domaines, la connais-
sance de l’anisotropie de la susceptibilite´ magne´tique est indispensable pour mener a` bien toute expe´rience
sur monocristal. En imposant un monodomaine par l’application d’un champ magne´tique judicieusement
oriente´, les ambigu¨ıte´s lie´es a` la distribution des domaines peuvent eˆtre alors leve´es. Ceci nous sera tre`s
utile autant pour les mesures de magne´tostriction que pour les expe´riences de diffraction sur monocris-
tal. En outre, cette anisotropie re´ve`le la syme´trie macroscopique de l’e´tat ordonne´ et permet d’emble´e
d’exclure certains mode`les d’organisation microscopique. Pour faciliter ces investigations de l’anisotropie
magne´tique, tout en gagnant en pre´cision et sensibilite´, nous be´ne´ficierons du de´veloppement de deux
appareillages :
i) dans la gamme de tempe´rature 2-300 K, nous allons concevoir un nouvel e´quipement (voir, ci-
apre`s, le chapitre de´veloppements en magne´tome´trie) qui viendra s’inse´rer dans l’actuel dispositif de
magne´tostriction de la plateforme magne´tome´trie du laboratoire. Il s’agira de mesurer la susceptibilite´,
en re´gime alternatif, d’un e´chantillon monocristallin soumis a` un champ statique de direction et ampli-
tude ajustable (0-6 T). Ce champ en agissant sur les populations de domaines permettra d’atteindre l’e´tat
monodomaine de l’e´chantillon et, par suite, une de´finition sans ambigu¨ıte´ du tenseur de susceptibilite´.
ii) dans la gamme de tempe´rature : 0,05-4 K, nous profiterons du de´veloppement au MCBT d’un cryo-
stat a` dilution e´quipe´ pour une mesure trois axes de l’aimantation par de´tection SQUID. Ce dispositif
permettra l’investigation de syste`mes pre´sentant des e´tats d’ordre a` tre`s basse tempe´rature.
5.3.3 Caracte´risations microscopiques
Les e´tudes de spectroscopie sont importantes pour caracte´riser l’objet quantique que constitue l’ion
4f dans sa cage. En plus d’un sche´ma de niveaux de champ cristallin, cet objet doit pre´senter un spectre
d’oscillateur. A l’e´tat paramagne´tique, ces deux aspects sont en principe accessibles par l’une ou l’autre
des techniques, optique (Raman) ou neutronique (diffusion ine´lastique). Les neutrons ont l’avantage de
leur pouvoir de pe´ne´tration, qui n’est pas limite´ dans les me´taux (mais il faut prendre garde en pre´sence
d’atomes absorbants comme le bore), mais pre´sentent a priori moins de re´solution en e´nergie et de
se´lectivite´ des modes que la spectroscopie Raman.
Alors que la diffusion ine´lastique des neutrons apparaˆıt difficile a` mettre en oeuvre dans les e´tats ordonne´s
a` ondes de de´placements (beaucoup d’excitations d’e´nergies proches : magnons, phonons de basse e´nergie,
champ cristallin), la spectroscopie Raman de l’oscillateur devrait au contraire y pre´senter un contraste
accru. En effet, a` l’e´tat paramagne´tique, la position moyenne de l’ion 4f dans sa cage co¨ıncide avec un
centre d’inversion et ses modes d’oscillation devraient eˆtre inactifs. Ils sont cependant de´tectables par
un effet du deuxie`me ordre [61]. Lorsque les ions 4f sont de´centre´s suite a` une transition de phase, ces
modes devraient eˆtre actifs au premier ordre, gagnant en intensite´. En outre, les oscillateurs perdant de
leur inde´pendance en raison des couplages de paires re´gissant l’ordre, on peut espe´rer mettre en e´vidence
des effets spe´cifiques de dispersion. Le renforcement des pics Raman de l’oscillateur par le de´centrage
peut e´galement servir a` la qualification des e´chantillons : de´fauts et lacunes conduisent e´galement a` un
de´placement de l’ion inclus dans l’e´tat paramagne´tique, donc a` la perte du centre d’inversion [62].
Lorsqu’une phase ordonne´e aura e´te´ identifie´e par des techniques macroscopiques, le premier outil adapte´
d’investigation microscopique sera la diffraction des neutrons sur poudre. Outre les affinements cristal-
lographiques, elle permet de ve´rifier si l’ordre apparu est de nature magne´tique, d’en pre´ciser le vecteur
d’onde, de mesurer l’amplitude du moment magne´tique et de de´terminer son orientation. Dans le cas des
hexaborures de terre-rare, meˆme si les ondes de de´placements ne sont pas directement de´tectables par
diffraction sur poudre (neutrons ou rayons X), l’observation du vecteur d’onde magne´tique < 14
1
4
1
2> en
constitue une trace indirecte [49].
L’e´tape ultime des e´tudes expe´rimentales sera la de´termination de l’organisation microscopique des e´tats
d’ordre. On utilisera a` cette fin la diffraction non-re´sonnante et re´sonnante des rayons X qui permet
en principe l’acce`s a` tous les aspects inte´ressants : ondes de de´placements, structures magne´tiques et
multipolaires. Les expe´riences se feront sous champ magne´tique afin de pouvoir, en ayant pre´alablement
caracte´rise´ l’anisotropie magne´tique, effectuer des mesures sur un e´chantillon monodomaine. Afin de
pre´parer les campagnes de mesure sur synchrotron, des expe´riences non re´sonnantes, sans champmagne´tique
et a` basse tempe´rature seront mene´es sur un diffractome`tre 4-cercles.
La technique de diffraction re´sonnante devrait nous donner acce`s a` un maximum d’information quant a`
la situation des ions terre-rare dans leur cage. En condition de re´sonance, c’est-a`-dire au voisinage d’un
seuil d’absorption X d’un ion terre-rare, l’amplitude de diffusion peut eˆtre de´crite par un tenseur relie´
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aux multipoˆles de´crivant ses densite´s e´lectronique et d’aimantation. Le phe´nome`ne de re´sonance permet
ainsi d’amplifier des termes de diffusion autrement tre`s faibles. Pour les transitions (E1-E1), la section
de diffusion des rayons X peut s’exprimer comme un de´veloppement incluant les aspects de :
- charge sphe´rique (ou` intervient le de´placement via un de´phasage)
- magne´tisme dipolaire (reflet de la structure magne´tique)
- distribution quadrupolaire e´lectrique (structure quadrupolaire ou Jahn-Teller).
Pour les processus (E2-E2), il intervient e´galement des termes de magne´tisme octupolaires et de charge
hexade´capolaires. Cette technique est maintenant bien e´prouve´e lorsqu’il s’agit de re´ve´ler les diverses
facettes, magne´tiques et multipolaires, des e´tats ordonne´s des syste`mes 4f . Elle constitue a` bien des
e´gards une technique comple´mentaire de la diffusion des neutrons, avec l’avantage de pouvoir s’utiliser
avec de petits e´chantillons et de fournir des informations spe´cifiques a` une espe`ce chimique.
5.4 The´orie et Mode´lisation
Nous avons de´ja` de´veloppe´ un mode`le pour de´crire les de´placements d’e´change dans l’e´tat antiferro-
magne´tique. Cette description en champ moyen, qui s’appuie sur l’exemple de GdB6, est e´videmment
perfectible. La description, quadratique en d, de l’e´nergie potentielle du de´placement ne peut rendre
compte d’effets d’anisotropie, alors que ceux-ci pourraient expliquer l’existence de deux phases antifer-
romagne´tiques successives dans GdB6. La prise en compte de l’anisotropie de l’oscillateur, au dela` du
mode`le harmonique isotrope, pourra s’appuyer sur les de´terminations issues des techniques de spectro-
scopie. Du point de vue du calcul, avec l’introduction de termes d’ordre 4 du de´placement, il ne peut
plus y avoir de relation injective du magne´tisme vers les de´placements, ce qui imposera une double auto-
cohe´rence, pour de´crire simultane´ment le magne´tisme et le de´placement du site conside´re´.
D’autre part, sous sa forme actuelle, le mode`le n’inclut pas les aspects orbitaux et leur couplage avec
le de´placement. Comme nous l’avons au §5.1.2, cet aspect intervient dans la de´finition de l’anisotropie
du de´placement et permettra de pre´ciser the´oriquement les conditions de l’e´mergence d’un phe´nome`ne
Jahn-Teller displacif. Ceci exigera une description, sous la forme d’un hamiltonien de spin HJT , de l’effet
Jahn-Teller individuel pour un ion 4f en cage. Dans l’approximation adiabatique, a` chaque de´placement
d = (dx dy dz) de l’ion correspondent des e´tats e´lectroniques 4f bien de´finis par le champ cristallin.
Celui-ci e´volue avec le de´placement, d’abord par l’e´mergence de termes d’ordre 2, ce qui conduit a` cette
forme adapte´e a` la syme´trie initialement cubique :
HJT (d) = −Dγ [(3d2z − d2)O02 + 3(d2x − d2y)O22 ]−Dε[(dxdy)Pxy + (dydz)Pyz + (dzdx)Pzx] (5.1)
ou` Dγ et Dε sont les constantes de couplage pour les deux repre´sentations d’ordre 2. Un tel terme
conduit a` des corrections e´nerge´tiques a` l’ordre 4 en d, ce qui confirme son influence sur l’anisotropie du
de´placement et montre qu’il faut aller jusqu’a` l’ordre 6 pour de´crire le puits d’e´nergie potentielle de la
cage. L’e´tude de cet hamiltonien permettra d’e´valuer son influence thermodynamique et de pre´ciser les
conditions de survenue d’un effet Jahn-Teller dynamique. Sur cette base, par l’introduction d’interactions
de paires entre quadrupoˆles et/ou de´placements, pourront eˆtre ulte´rieurement e´tudie´s des effets collectifs.
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Chapitre 6
De´veloppements en magne´tome´trie
Au chapitre 3.2.1, nous avons montre´ l’importance de la de´termination de la susceptibilite´ magne´tique
des e´tats ordonne´s. L’anisotropie de cette susceptibilite´ nous renseigne quant a` la syme´trie de ces e´tats
et permet d’agir sur la distribution en domaines par l’application d’un champ magne´tique. On peut
ainsi re´soudre la difficulte´ pose´e par la de´composition de l’e´chantillon en domaines lorsqu’une mesure
sur monocristal peut s’ope´rer sous champ magne´tique, de fac¸on a` se´lectionner un monodomaine. Ce-
pendant, pour de´terminer proprement cette susceptibilite´, il faut, sans information pre´alable, surmonter
une premie`re fois le proble`me de la partition en domaines ; nous avons montre´ comment proce´der par
des mesures syste´matiques d’aimantation M(H) selon les 3 directions de haute syme´trie du cube. Il faut
alors supposer que, pour un champ suffisamment grand, un e´tat d’e´quilibre de la distribution est atteint
qui permet une de´termination non ambigue¨ de la susceptibilite´. Notre analyse des courbes M(H) repose
sur des plots d’Arrott, sur lesquels il est parfois de´licat de cerner l’intervalle de champ qui pre´sente la
stabilite´ souhaite´e de la distribution en domaines.
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Figure 6.1 – A gauche : sche´ma d’un susceptome`tre, compense´ en de´tection et excitation, destine´ a` eˆtre
inse´re´ dans un cryostat pourvu d’une bobine Helmholtz supraconductrice. La rotation du dispositif selon
l’axe vertical, ici perpendiculaire au plan du dessin, permet d’appliquer un champ statique H0 selon
n’importe quelle direction, repe´re´e par l’angle α, du plan horizontal.
A droite : simulation, a` partir des donne´es de susceptibilite´ a` basse tempe´rature de TbB6, du profil de
susceptibilite´ χ(α) re´sultant de la se´lection des domaines par un champ applique´ dans le plan (1 -1 0).
Afin de faciliter cette phase de mesure de l’anisotropie de la susceptibilite´ des e´tats ordonne´s, nous
projetons de de´velopper un nouvel appareillage de magne´tome´trie. Celui-ci exploitera les possibilite´s
offertes par un cryostat, de´ja` utilise´ pour les mesures de magne´tostriction, qui permet d’ajuster l’angle
entre un axe du monocristal et un champ applique´ dans le plan horizontal. Ce champ, dont l’amplitude
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peut aller jusqu’a` 6,5 Tesla, doit eˆtre suffisant pour atteindre la distribution d’e´quilibre des domaines.
L’e´chantillon, dont la population des domaines sera ainsi controˆle´e, fera l’objet d’une mesure de la sus-
ceptibilite´ en re´gime alternatif (basse fre´quence) selon une direction de haute syme´trie du cristal situe´e
elle aussi dans le plan horizontal. En tournant l’e´chantillon dans un champ d’amplitude constante, on
provoquera des variations drastiques des populations des domaines (voir, par exemple, la figure 4.17 de
la variation angulaire de la magne´tostriction dans TbB6), qui se traduiront par des e´volutions marque´es
de la susceptibilite´ mesure´e. La figure 6.1 montre les effets attendus lors d’une mesure sur un monocris-
tal de TbB6. Pour une tempe´rature donne´e, une variation angulaire sous champ devrait permettre de
remonter, par les e´carts de susceptibilite´ observe´s, aux susceptibilite´s normales χ⊥ et χ‖ (en supposant
que l’abaissement de syme´trie, depuis un e´tat cubique, est rhomboe´drique ou quadratique).
Les difficulte´s techniques que pose un tel syste`me de mesure sont relie´es pour l’essentiel a` la question de
la compensation du susceptome`tre. Il s’agit d’installer un ensemble tournant de bobines d’excitation et
de de´tection (figure 6.1, a` gauche) au milieu d’une volumineuse bobine Helmholtz supraconductrice et il
faudra donc s’assurer :
- de la compensation de la de´tection : en l’absence d’e´chantillon, le signal recueilli sur les bobines de
de´tection doit eˆtre aussi petit que possible. Ceci ne´cessite une compensation par rapport aux sources
exte´rieures de flux variables, comme par rapport au champ d’excitation, ce qui est re´alise´ par le montage
syme´trique en se´rie-opposition de l’ensemble de de´tection.
- de la compensation de l’excitation au niveau, notamment, de la bobine supraconductrice. La re´action
au champ d’excitation du mate´riau supraconducteur de la bobine fournissant le champ statique peut,
en retour, provoquer des variations de flux importantes au niveau des bobinages de de´tection. De plus,
lors de la rotation du syste`me de mesure de susceptibilite´ par rapport a` la bobine supraconductrice,
ce flux parasite peut pre´senter des variations notables, difficiles a` corriger. Le mieux est donc d’avoir
aussi peu de champ d’excitation que possible au niveau de la bobine supraconductrice, ce qui impose
une deuxie`me bobine d’excitation (la plus exte´rieure sur le sche´ma) compensant le champ produit par
la bobine principale d’excitation (la plus proche de l’e´chantillon sur le sche´ma).
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Annexe A
Multipoˆles e´lectriques 4f en
e´quivalents de Stevens
A.1 Quadrupoˆles
O02 = 3J
2
z − J(J + 1) O22 = J2x − J2y
Pxy =
1
2
(JxJy + JyJx) Pyz =
1
2
(JyJz + JzJy) Pzx =
1
2
(JzJx + JxJz)
A.2 Hexade´capoˆles
O04 = 35 J
4
z − [30 J(J + 1)− 25]J2z − 6 J(J + 1) + 3 J2(J + 1)2
O1c4 = 2
√
10O14 =
√
10
{
[7J2z − 3J(J + 1)− 1]JzJx + JxJz[7J2z − 3J(J + 1)− 1]
}
O1s4 = 2
√
10O14(s)
b =
√
10
{
[7J2z − 3J(J + 1)− 1]JzJy + JyJz [7J2z − 3J(J + 1)− 1]
}
O2c4 = 2
√
5O24 =
√
5
{
[7J2z − J(J + 1)− 5]O22 +O22 [7J2z − J(J + 1)− 5]
}
O2s4 = 2
√
5O24(s)
b = 2
√
5
{
[7J2z − J(J + 1)− 5]Pxy + Pxy[7J2z − J(J + 1)− 5]
}
O3c4 = 2
√
70O34 =
√
35
2
{
Jz(J
3
+ + J
3
−) + (J
3
+ + J
3
−)Jz
}
O3s4 = 2
√
70O34(s)
b =
√
35
2
i
{
Jz(J
3
− − J3+) + (J3− − J3+)Jz
}
O4c4 =
√
35O44 =
√
35
2
(J4− + J
4
+) O
4s
4 =
√
35O44(s)
b =
√
35
2
i(J4− − J4+)
A.3 Hexacontate´trapoˆles
O06 =
{
231 J6z − 105 [3 J(J + 1)− 7] J4z + [105 J2(J + 1)2 − 525 J(J + 1) + 294]J2z − 5J3(J + 1)3
+40J2(J + 1)2 − 60J(J + 1)]
}
O1c6 = 2
√
21O16 =
√
21
2
( {
33 J5z − 15[(2J(J + 1))− 1]J3z + [5J2(J + 1)2 − 10J(J + 1) + 12] Jz
}
(J− + J+)
+(J− + J+)
{
33 J5z − 15[(2J(J + 1))− 1]J3z + [5J2(J + 1)2 − 10J(J + 1) + 12]Jz
} )
92
O1s6 = 2
√
21O16(s)
b =
√
21
2
i
( {
33 J5z − 15[(2J(J + 1))− 1]J3z + [5J2(J + 1)2 − 10J(J + 1) + 12] Jz
}
(J− − J+)
+(J− − J+)
{
33 J5z − 15[(2J(J + 1))− 1]J3z + [5J2(J + 1)2 − 10J(J + 1) + 12] Jz
} )
O2c6 =
√
105√
2
O26 =
√
105
4
√
2
( {
33 J4z − [18 J(J + 1) + 123]J2z + J2(J + 1)2+10J(J + 1) + 102
}
(J2− + J2+)
+(J2− + J2+)
{
33 J4z − [18 J(J + 1) + 123]J2z + J2(J + 1)2+10J(J + 1) + 102
} )
O2s6 =
√
105√
2
O26(s)
b =
√
105
4
√
2
i


{
33J4z − [18J(J + 1) + 123]J2z + J2(J + 1)2+10J(J + 1) + 102
}
(J2− − J2+)
+(J2− − J2+)
{
33J4z − [18J(J + 1) + 123]J2z + J2(J + 1)2+10J(J + 1) + 102
}


O3c6 =
√
210O36 =
√
105
2
√
2
( {
11J3z − [3J(J + 1)Jz − 59]Jz
}
(J3− + J3+)
+(J3− + J3+)
{
11J3z − [3J(J + 1)Jz − 59]Jz
} )
O3s6 =
√
210O36(s)
b =
√
105
2
√
2
i
( {
11J3z − [3J(J + 1)Jz − 59]Jz
}
(J3− − J3+)
+(J3− − J3+)
{
11J3z − [3J(J + 1)Jz − 59]Jz
} )
O4c6 = 3
√
7O46 =
3
√
7
4
(
{
11 J2z − J(J + 1)− 38
}
(J4− + J
4
+) + (J
4
− + J
4
+)
{
11 J2z − J(J + 1)− 38
}
)
O4s6 = 3
√
7O46(s)
b =
3
√
7
4
i(
{
11 J2z − J(J + 1)− 38
}
(J4− − J4+) + (J4− − J4+)
{
11 J2z − J(J + 1)− 38
}
)
O5c6 = 3
√
154O56 =
3
√
77
2
√
2
{
Jz (J
5
− + J
5
+) + (J
5
− + J
5
+)Jz
}
O5s6 = 3
√
154O56(s)
b =
3
√
77
2
√
2
i
{
Jz (J
5
− − J5+) + (J5− − J5+)Jz
}
O6c6 =
√
231√
2
O66 =
√
231
2
√
2
(J6− + J
6
+)
O6s6 =
√
231√
2
O66(s)
b =
√
231
2
√
2
i(J6− − J6+)
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Annexe B
Multipoˆles e´lectriques 4f adapte´s a`
la syme´trie cubique
B.1 Quadrupoˆles
Γ3
{
O02 = 3J
2
z − J(J + 1)
O22 = J
2
x − J2y Γ5


Pxy = 12 (JxJy + JyJx)
Pyz = 12 (JyJz + JzJy)
Pzx = 12 (JzJx + JxJz)
B.2 Hexade´capoˆles
Γ1 : Oα4 = O
0
4 + 5O
4
4 = O
0
4 +
√
5
7O
4c
4 Γ3

 O
γ,1
4 = O
0
4 − 7O44 = O04 −
√
7
5 O
4c
4
Oγ,24 = −4
√
3O24 = −2
√
3
5 O
2c
4
Γ4


Oδ,14 = O
4
4(s)
b = 1√
35
O4s4
Oδ,24 = O
1
4 −O34 = 12√10O1c4 − 12√70O3c4
Oδ,34 = −O14(s)b −O34(s)b = − 12√10O1s4 − 12√70O3s4
Γ5


Oε,14 = O
2
4(s)
b = 1
2
√
5
O2s4
Oε,24 = − 12O14(s)b + 72O34(s)b = − 14√10O1s4 +
√
7
4
√
10
O3s4
Oε,34 = − 12O14 − 72O34 = − 14√10O1c4 −
√
7
4
√
10
O3c4
B.3 Hexacontate´trapoˆles
Γ1 : Oα6 = O
0
6 − 21O46 = O06 −
√
7O4c6 Γ2 : O
β
6 = O
2
6 −O66 =
√
2
105O
2c
6 −
√
2
231O
6c
6
Γ3
{
Oγ,16 = O
0
6 + 3O
4
6 = O
0
6 +
1√
7
O4c6
Oγ,26 =
5
√
3
2 O
2
6 +
11
√
3
2 O
6
6 =
√
5
14O
2c
6 +
√
11
14O
6c
6
Γ4


Oδ,16 = O
4
6(s)
b = 1
3
√
7
O4s6
Oδ,26 = − 12O16 − 54O36 + 114 O56 = − 14√21O1c6 −
√
5
4
√
42
O3c6 +
√
11
12
√
14
O5c6
Oδ,36 =
1
2O
1
6(s)
b − 54O36(s)b − 114 O56(s)b = 14√21O1s6 −
√
5
4
√
42
O3s6 −
√
11
12
√
14
O5c6
Γ (1)5


Oε1,16 = O
2
6(s)
b =
√
2
105O
2s
6
Oε1,26 =
1
4O
1
6(s)
b − 98O36(s)b + 338 O56(s)b = 18√21O1s6 − 98√210O3s6 +
√
11
8
√
14
O5s6
Oε1,36 =
1
4O
1
6 +
9
8O
3
6 +
33
8 O
5
6 =
1
8
√
21
O1c6 +
9
8
√
210
O3c6 +
√
11
8
√
14
O5c6
Γ (2)5


Oε2,16 = O
6
6(s)
b =
√
2
231O
6s
6
Oε2,26 =
3
4O
1
6(s)
b + 58O
3
6(s)
b + 38O
5
6(s)
b = 18
√
3
7O
1s
6 +
1
8
√
5
42O
3s
6 +
1
8
1√
154
O5s6
Oε2,36 =
3
4O
1
6 − 58O36 + 38O56 = 18
√
3
7O
1c
6 − 18
√
5
42O
3c
6 +
1
8
1√
154
O5c6
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